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ВСТУП 

Одно- та двоелектронні процеси з перерозподілом у повільних зіткнен-

нях атомних частинок (іонів, атомів, молекул) впродовж тривалого часу є 

предметом інтенсивних теоретичних та експериментальних досліджень. Не-

ослабний інтерес до вивчення вказаних процесів обумовлений як їх важливі-

стю у різноманітних практичних застосуваннях, так і для розв’язання низки 

фундаментальних проблем фізики атомних зіткнень. Так, дані по іон-

атомним та іон-молекулярним процесам з перерозподілом відіграють важли-

ву роль при дослідженні астрофізичної плазми, зокрема, взаємодії сонячного 

вітру з атмосферою планет і комет; вони необхідні також для дослідження 

енергетичного балансу високотемпературної плазми. З точки зору фундаме-

нтальної фізики, вивчення іон-молекулярних зіткнень є наступним, вслід за 

іон-атомними взаємодіями, важливим етапом розуміння динаміки зіткнень 

багаточастинкових квантових систем.  

На сьогодні найбільш повно експериментально та теоретично вивчено 

одно- і двоелектронні процеси з перерозподілом в іон-атомних зіткненнях 

(див., наприклад, монографії [1-12] і огляди [13-16] та посилання в них).У 

той же час, дослідження подібних процесів в іон-молекулярних зіткненнях 

проводиться менш інтенсивно [17-20]. Крім того, експериментально дослі-

джуються, переважно, процеси з перерозподілом частинок при зіткненнях 

багатозарядних іонів з молекулами водню Н2 [21-23], що пов’язано, в основ-

ному, з інтенсивними дослідженнями високотемпературної водневої плазми 

у пристроях керованого термоядерного синтезу. 

Сучасні теоретичні дослідження процесів з перерозподілом при пові-

льних зіткненнях іонів з атомами та молекулами ґрунтуються на викорис-

танні як числових (метод сильного зв'язку [24,25], метод функціоналу елект-

ронної густини [26,27]), так і аналітичних методів, основу яких складає аси-

мптотична теорія атомних зіткнень. Дисертаційна робота присвячена розви-
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ненню адіабатичної асимптотичної теорії на описання процесів одно- та дво-

електронної перезарядки за участю полярних та гомоядерних молекул. 

Актуальність теми. Непружні зіткнення атомних та молекулярних ча-

стинок, особливо багатоелектронних, супроводжуються низкою процесів 

зміни їх зарядових та електронних станів. Найпростішими, добре вивченими 

прикладами є одноелектронні іон-атомні процеси (перезарядка та іонізація), в 

яких змінює свій стан лише один електрон, а решту можна вважати “заморо-

женими”. Такі процеси мають високу ефективність і відіграють важливу роль 

при інжекції і діагностиці плазми в сучасних термоядерних пристроях, суттє-

вим чином проявляються у різних лабораторних системах та явищах приро-

ди, визначають властивості фотосфери та корони Сонця, різноманітних атмо-

сферних явищ, тощо. Однак, при теплових енергіях зіткнення настільки ж, а 

часто і більш ймовірними, ніж одноелектронні, виявляються двоелектронні 

процеси, наприклад, двоелектронна перезарядка та перезарядка з одночасним 

збудженням чи іонізацією. Характерна особливість цих процесів полягає в 

тому, що електронні переходи між початковим і кінцевим станами відбува-

ються переважно при великих відстанях R  між взаємодіючими частинками у 

порівнянні з їх розмірами. Це дозволяє для розрахунку матричних елементів 

обмінної взаємодії використовувати теорію, асимптотичну за між’ядерною 

відстанню, перевагою якої є простота та універсальність результатів. Форму-

ли асимптотичної теорії успішно використовуються для обчислення потенці-

алів одно- та двоелектронної обмінної взаємодії в іон-атомних системах. Ін-

ша ситуація спостерігається для непружних процесів зіткнення молекул з 

атомними та молекулярними іонами. Тут теорія розроблена в значно меншій 

мірі і не може претендувати на кількісний опис експериментальних даних. Це 

відноситься насамперед до реакцій подвійної перезарядки молекул на атом-

них та молекулярних іонах, і в ще більшій мірі – до процесів з перерозподі-

лом за участю полярних молекул. Причини помітного відставання у побудові 

кількісної теорії таких процесів криються у підвищених вимогах до точності 

опису обмінних та кореляційних ефектів. До того ж, для процесів за участю 
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полярних молекул слід очікувати сильний прояв орієнтаційних ефектів, 

пов’язаних з кутовою анізотропією дипольних потенціалів молекулярних за-

лишків. Незважаючи на очевидні перспективи застосування таких ефектів в 

сучасних технологіях, фундаментальні закономірності впливу дипольних 

моментів молекулярних залишків на величину перерізів атомно-

молекулярних реакцій залишаються до цього часу недостатньо вивченими. 

Тому спеціального дослідження вимагають вельми загальні питання про роль 

орієнтаційних та обмінно-кореляційних ефектів у динаміці процесів переходу 

одного чи двох електронів від однієї молекулярної (атомної) частинки до ін-

шої. Зазначимо також, що детально розроблені асимптотичні (за великими 

міжатомними відстанями) методи теорії атомних зіткнень непридатні для об-

числення перерізів одно- та двоелектронної перезарядки полярних та гомоя-

дерних молекул на багатозарядних іонах, оскільки у цьому випадку, як пра-

вило, суттєвими є не надто великі міжцентрові відстані. У зв’язку з цим ве-

ликого значення набуває удосконалення існуючих та розробка нових теоре-

тичних підходів до вивчення непружних зіткнень багатозарядних іонів з по-

лярними та гомоядерними молекулами, які мають більш широку область за-

стосовності, ніж стандартний асимптотичний підхід. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисер-

таційна робота виконана на кафедрі теоретичної фізики ДВНЗ “Ужгородсь-

кий національний університет”. Основні її результати були одержані автором 

протягом 2006–2015 років в процесі виконання держбюджетних тем: 1) 

“Асимптотичнi моделi багатоцентрових систем у фiзицi елементарних взає-

модiй” (2006 – 2008 рр., № ДР – 0105U007695); 2) “Релятивiстська версiя 

асимптотичної теорiї процесiв з перерозподiлом при повiльних iон-iонних та 

iон-атомних зiткненнях” (2009 – 2011 рр., № ДР – 0109U000872); 3) “Реля-

тивiстськi та квантово-електродинамiчнi ефекти при взаємодiї багатозаряд-

них iонiв з важкими атомами та з постiйними електричним i магнiтним поля-

ми” (2012 – 2014 рр., № ДР – 0112U001552); 4) “Iнтегральнi рiвняння Додда-
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Грейдера в теорiї одно- та двоелектронних процесiв з перерозподiлом у висо-

коенергетичних iон-атомних зiткненнях” (2015 – 2017 рр., № ДР – 

0115U001099). 

Мета і завдання дисертації. Метою дисертаційної роботи є розвинен-

ня адіабатичної асимптотичної теорії двох груп процесів з перерозподілом: 1) 

одноелектронної перезарядки багатозарядних іонів на гомоядерних і поляр-

них молекулах та дипольно-зв’язаних аніонах (ДЗА); 2) двоелектронної пере-

зарядки полярних молекул на багатозарядних іонах та власних катіонах. 

Для досягнення мети необхідно було розв’язати такі завдання: 

1. На основі техніки функцій Гріна побудувати асимптотики квазік-

ласичного типу для електронних хвильових функцій квазімолекули в під-

бар’єрній області та в околі чужого силового центру. 

2. Отримати асимптотичні вирази для матричних елементів обмін-

ної взаємодії, що відповідають за процеси одноелектронної перезарядки 

багатозарядних іонів на гомоядерних і полярних молекулах та ДЗА. 

3. Побудувати аналітичні вирази для матричних елементів обмінної 

взаємодії, що характеризують процеси двоелектронної перезарядки поля-

рної молекули на двозарядному катіоні та атомному іоні.  

4. Провести розрахунки парціальних і повних перерізів процесів 

одноелектронної перезарядки багатозарядних іонів на гомоядерних і по-

лярних молекулах, а також резонансної двоелектронної перезарядки при 

повільних зіткненнях полярних молекул з власними двозарядними катіо-

нами. 

5. З’ясувати принципові особливості та основні механізми дослі-

джуваних процесів, дослідити вплив на їх характеристики різних фізичних 

факторів – орієнтаційних, обмінно-кореляційних, бар’єрних, переносу ім-

пульсу. 
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Об’єктом дисертаційного дослідження є процеси одно- та двоелект-

ронної перезарядки полярних і гомоядерних молекул на молекулярних та 

атомних іонах.  

Предметом дисертаційного дослідження є потенціали обмінної взає-

модії та парціальні і повні перерізи процесів одно- і двоелектронної переза-

рядки при повільних зіткненнях багатозарядних іонів та катіонів з полярними 

та гомоядерними молекулами. 

Методи дослідження. Основу розвиненої аналітичної теорії процесів з 

перерозподілом складає асимптотичний підхід, відмітною особливістю якого 

є простота та універсальність результатів. Розв’язок багатоцентрових кванто-

вомеханічних задач зображається старшими членами асимптотичного розк-

ладу за малим параметром, походження якого визначається фізичними умо-

вами досліджуваної системи. Точність обчислень контролюється наступними 

членами розкладу і визначається величиною асимптотичного параметра.  

Наукова новизна одержаних результатів. В дисертаційній роботі 

вперше: 

1. В квазікласичному наближенні отримано аналітичні вирази для 

матричних елементів одноелектронної обмінної взаємодії багатозарядних 

іонів з двоатомними гомоядерними молекулами, полярними молекулами 

та ДЗА. 

2. На основі отриманих аналітичних виразів для потенціалів обмін-

ної взаємодії розраховано парціальні та повні перерізи реакцій одноелект-

ронної перезарядки молекул 2H  на іонах H  і qAr   16,14,8,6q , по-

лярних молекул CO  і 83HC  на іонах H , 2B  та 2Be . Для систем 

COB 2 , COВе 2  та 83
2 HCBe   теоретичні розрахунки перерізів од-

ноелектронного захоплення проведені вперше. Виявлено сильну залеж-

ність перерізів реакцій   COBCOB2  і 
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  8383
2 HCBeHCBe  від орієнтації дипольних моментів молекуля-

рних іонів CO  і 
83HC  відносно напрямку швидкості налітаючих іонів. 

3. Розроблено новий метод побудови асимптотики чотирицентрової 

хвильової функції молекулярного електрона в околі збурюючого полярно-

го катіона, який пов’язаний з використанням квазікласичного наближення 

та функції Ґріна кулоно-дипольного потенціалу.  

4. Обчислено матричні елементи, що відповідають за обмін двома 

електронами між полярними молекулами та багатозарядними іонами. Ви-

конано послідовний теоретичний аналіз впливу величини та орієнтації ди-

польного моменту остова на потенціал двоелектронної обмінної взаємодії 

іона 3N  з полярною молекулою HF .  

5. Одержано явні асимптотичні вирази для матричних елементів 

обмінної взаємодії, що відповідають за процеси двоелектронної перезаря-

дки полярної молекули на двозарядному катіоні. Обчислено переріз резо-

нансної двоелектронної перезарядки молекули CO  на власному катіоні 

2CO . Виявлено сильний вплив взаємної орієнтації дипольних моментів 

молекулярних залишків на переріз перезарядки   22 COCOCOCO . 

Практичне значення одержаних результатів. Одержані в дисертації 

результати можуть знайти застосування при моделюванні елементарних про-

цесів у астрофізичній та лабораторній плазмі, а також при розв’язанні нових 

задач, пов’язаних з нерезонансними переходами електронів. Виявлена в ди-

сертації велика чутливість потенціалів обмінної взаємодії до орієнтації моле-

кулярних залишків є вельми привабливою для технологічних застосувань, 

наприклад таких, як квантові обчислення. Отримані асимптотичні вирази для 

потенціалів обмінної взаємодії можуть бути використані для систематичних 

розрахунків одно- та двоелектронних процесів з перерозподілом. Проведені в 

дисертаційній роботі розрахунки конкретних реакцій за участю полярних 

молекул дозволили нашим партнерам по спільним працям [30,31] правильно 

спланувати експеримент та пояснити його результати. 
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Достовірність одержаних результатів обумовлена використанням до-

бре розроблених і всебічно апробованих методів (ВКБ, стаціонарної фази, 

функції Ґріна, поверхневих інтегралів) асимптотичної теорії атомних зітк-

нень, ретельним тестуванням програм чисельного розрахунку перерізів реак-

цій, а також детальним порівнянням результатів з наявними експерименталь-

ними даними та теоретичними результатами інших авторів. Для кожної із 

розв’язаних у дисертації квантовомеханічних задач приведено кількісне фо-

рмулювання точності, з якою отримано результат. Одержані результати опу-

бліковані у фахових виданнях і оприлюднені на наукових конференціях. 

Особистий внесок здобувача. Результати, що складають основу дисе-

ртаційної роботи отримані автором особисто. У працях, що виконані зі спів-

авторами, особистий внесок здобувача полягав у виконанні аналітичних роз-

рахунків, розробці комп’ютерних програм та проведенні числових розрахун-

ків перерізів досліджуваних реакцій. Зокрема, у працях [29-33], [36-41], [46-

48] дисертант отримав аналітичні зображення для чотирицентрових квазімо-

лекулярних хвильових функцій, обчислив матричні елементи одно- та двое-

лектронної обмінної взаємодії багатозарядних іонів і катіонів з гомоядерними 

та полярними молекулами, а також провів розрахунки повних та парціальних 

перерізів реакцій перезарядки. У праці [35] дисертант одержав аналітичне зо-

браження для обмінного матричного елементу взаємодії іона з ДЗА.  

Автор брав участь у постановці задач дослідження, аналізі та обгово-

ренні одержаних результатів, формулюванні основних наукових положень і 

висновків, підготовці отриманих результатів до опублікування. 

Апробація результатів дисертації. Результати досліджень, що викла-

дені у дисертації, доповідалися або були представлені на таких конференці-

ях: 25th International Conference on Photonic, Electronic and Atomic Collisions 

(Freiburg, Germany, 2007); 14 th International Conference on the Physics of Highly 

Charged Ions (Chofu, Tokyo, Japan, 2008); The 13th Small Triangle Meeting on 

Theoretical Physics (Stara Lesna, Slovakia, 2011); The 6-th Conference on Ele-
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mentary Processes in Atomic System (Bratislava, Slovakia, 2014); Х, XI Міжна-

родній молодіжній науково-практичній конференції “Людина і космос” 

(Дніпропетровськ, Україна, 2008, 2009); Міжнародній конференції студентів і 

молодих вчених з теоретичної й експериментальної фізики “Еврика-2008”, 

“Еврика-2010”, “Еврика-2011” (Львів, Україна, 2008, 2010, 2011); Міжнарод-

ній конференції молодих вчених та аспірантів “ІЕФ-2007”, “ІЕФ-2013” (Уж-

город, Україна, 2007, 2013), щорічних підсумкових наукових конференціях 

викладачів та наукових співробітників фізичного факультету Ужгородського 

національного університету (Ужгород, Україна, 2005–2015 рр.). 

Публікації. За результатами дисертації опубліковано 20 наукових 

праць [29-48], у тому числі 10 статей у фахових наукових журналах [29-38] і 

10 – у матеріалах і тезах доповідей наукових конференцій [39-48]. 

Структура і обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, чотирьох 

розділів, висновків, списку використаної літератури та додатку. Робота ви-

кладена на 168 сторінках, містить 20 рисунків і 8 таблиць. Список літератури 

налічує 171 джерело. 
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РОЗДІЛ 1 

ЗАСТОСУВАННЯ АСИМПТОТИЧНИХ МЕТОДІВ У ТЕОРІЇ ОДНО- 

ТА ДВОЕЛЕКТРОННИХ ПРОЦЕСІВ З ПЕРЕРОЗПОДІЛОМ ПРИ ІОН-

АТОМНИХ ТА ІОН-МОЛЕКУЛЯРНИХ ЗІТКНЕННЯХ  

 

1.1 Вступ до розділу 1 

 У багаточисленних експериментальних і теоретичних дослідженнях 

встановлено, що зіткнення багатозарядних іонів ZB  з атомами або молеку-

лами A  можуть супроводжуватися різноманітними елементарними процеса-

ми зміни їх зарядових та електронних станів. Оскільки система взаємодіючих 

атомних частинок ZB  і A  володіє великим запасом внутрішньої енергії, то 

достатньо зблизити ці частинки з малими швидкостями, щоб здійснити різні 

процеси з великими ймовірностями. Зазначимо, що основними процесами 

при зіткненнях багатозарядних іонів ZB  з атомами або молекулами A  є 

електронне захоплення та іонізація, причому у різних областях відносної 

швидкості важких частинок домінуючим є той чи інший елементарний про-

цес. Так, при повільних швидкостях зіткнення 2/1
0~ Z  ( 0 – характерна 

швидкість валентного електрона в основному стані іона ZB ) домінуючими є 

процеси одноелектронного ( 1k ) або багатоелектронного ( 1k ) захоплення 

[12]:  

    kkZZ ABAB ,                                   (1.1) 

а процеси іонізації менш ймовірні. У області швидкостей 2/1
0~ Z  імовір-

ності реакцій перезарядки та іонізації зрівнюються, тоді як при високих шви-

дкостях 2/1
0Z   домінуючим стає процес іонізації, а перезарядка є ма-

лоймовірною.  

Особливістю складних атомних, молекулярних та ядерних систем є те, 

що вони характеризуються певним числом степеней вільності, відокремлення 

яких, у випадку їх сильного зв’язку, не є коректним. Однак, якщо в задачі іс-
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нують фізичні підстави наближено розділити “швидкі” і “повільні” змінні 

динамічної системи, то до її розв’язання можна застосувати адіабатичне на-

ближення. В квантовій механіці основи адіабатичного наближення вперше 

були сформульовані в роботі Борна і Оппенгеймера [49] для наближеного ві-

докремлення електронних, коливальних та обертальних степеней вільності в 

стійких молекулах, де адіабатичність пов’язана з малістю відношення елект-

ронної і ядерної мас. Згодом адіабатичне наближення було узагальнене на 

випадок повільних зіткнень атомів та молекул, для яких можна відокремити 

рух швидкої – електронної – підсистеми від повільної – ядерної. Cистема вза-

ємодіючих атомів, які у кожний момент часу перебувають на фіксованій від-

стані, а після зближення знову розходяться на нескінченно велику відстань, 

називається квазімолекулою. Таким чином, при адіабатично повільній зміні 

між’ядерної відстані електронні стани квазімолекули встигають неперервно 

змінюватися, підлаштовуючись під зміни зовнішнього поля, викликані відно-

сним рухом повільних атомів, і переходи між різними електронними станами 

не відбуваються. Електронні хвильові функції і поверхні потенціальної енер-

гії, одержані у цьому наближенні, називаються адіабатичними. Як правило, 

час життя квазімолекули рівний часу прольоту одного атома відносно іншо-

го. Так, для енергії зіткнення 0,1 – 100 кеВ цей час складає 10-15 – 10-16 с., 

протягом якого вісь квазімолекули обертається на кут, рівний   , де   – 

кут розсіювання. На відміну від звичайних молекул, квазімолекули не утво-

рюють стійких систем навіть у тих випадках, коли такі стійкі системи мож-

ливі для даної конкретної пари атомів. Мінімальна міжцентрова відстань при 

зіткненні атомних частинок (тобто відстань їх найбільшого зближення) наба-

гато менша розмірів звичайних молекул. Більш того, вона може бути навіть 

меншою ніж розміри внутрішніх електронних оболонок, що дозволяє говори-

ти про границю об’єднаних атомів при описанні квазімолекули.  

Зазначимо, що поняття квазімолекули запровадив Р. Маллікен [50,51] 

невдовзі після створення квантової механіки, а згодом (в 1932 р.) В. Вейцель 

та О. Бік [52] привнесли квазікласичні ідеї в теорію атомних зіткнень. Тоді ж 
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ці автори вказали на ефект Оже як на механізм незворотної перебудови збу-

дженої оболонки і на перетин термів як на причину переходів між ними (за-

значимо, що задача про перетин та псевдоперетин термів була всебічно дос-

ліджена Е. Штюкельбергом, Л.Д. Ландау та К. Зінером (див., наприклад, мо-

нографію [4], огляд [14])). З тих пір сучасна теорія повільних зіткнень з пере-

розподілом атомних частинок будується на мові квазімолекулярних станів.  

Що стосується процесів повільних зіткнень іонів з молекулами, заува-

жимо наступне. Перші результативні спроби теоретичного дослідження про-

цесів іон-молекулярних зіткнень базувалися на класичному описанні всіх 

ядерних степеней вільності і квантово-механічному описанні електронного 

руху (див., наприклад, огляд [53] і книгу Бернстейна [54]). Дещо пізніше було 

розроблено повністю квантово-механічний та квазікласичний методи, які 

згодом були суттєво розвинуті В. Сідісом [55]. 

Найбільш поширеними методами і наближеннями у теорії низькоенер-

гетичних іон-молекулярних зіткнень є квантово-механічний та квазікласич-

ний підходи, а також асимптотичний метод теорії атомних зіткнень. Орієн-

туючись на досліджувані в дисертаційній роботі задачі, розглянемо застосу-

вання асимптотичних методів до описання непружних одно- і двоелектрон-

них процесів з перерозподілом у повільних іон-молекулярних зіткненнях.  

 

1.2 Асимптотичні методи у теорії повільних іон-атомних та іон-

молекулярних зіткнень з перерозподілом 

 Сучасні ab-initio методи дозволяють обчислювати з високою точністю 

поверхні потенціальної енергії триатомних квазімолекул та потенціали об-

мінної взаємодії    RHRE kj2  для широкого класу процесів з перерозпо-

ділом у повільних іон-молекулярних зіткненнях, динаміка яких визначається 

областями малих та середніх міжатомних відстаней R . У асимптотичній об-

ласті 1R  точність обчислення  RE  за допомогою традиційних ab-initio 

методів при фіксованому базисі електронних функцій суттєво зменшується. 
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Це пов’язано, насамперед, з тим, що обмінна взаємодія  RE  експоненціа-

льно спадає зі збільшенням R  і доволі швидко досягає того ж порядку вели-

чини, що й похибки, які зумовлені використанням обмеженого базису у варі-

аційних обчисленнях. Проте, у багатьох випадках ефективний радіус області 

взаємодії значно перевищує сумарний радіус електронних оболонок взаємо-

діючих частинок. Іншими словами, електронні переходи, якими супрово-

джуються повільні зіткнення атомних частинок, здійснюються, в основному, 

на відстанях R  між важкими частинками, набагато більших, ніж їх характер-

ні розміри: ..1 оаR   Така ситуація має місце, наприклад, у квазірезонанс-

них процесах, пов’язаних з обміном одним, чи двома електронами, коли еле-

ктронна енергія частинок мало змінюється.  

Вкажемо на дві обставини, які значно спрощують задачу теоретичного 

дослідження повільних іон-молекулярних зіткнень у тих випадках, коли їх 

динаміка визначається великими міжатомними відстанями R . По-перше, в 

силу малості енергії переходу і повільності зіткнень виникає можливість ви-

ділити обмежену кількість станів квазімолекулярної системи, які беруть 

участь у електронних переходах, виокремити конкуруючі канали реакції та 

дослідити їх взаємовплив.  

 По-друге, великі міжцентрові відстані R  визначають малий параметр 

задачі, яким є відношення характерного розміру іонів, атомів, чи молекул до 

відстані між ними. Це дозволяє розкласти потенціали взаємодії атомних час-

тинок, через які виражаються імовірності непружних процесів, у асимптоти-

чні ряди двох принципово різних класів, що відповідають двом типам взає-

модій – дальнодійній та обмінній [56,57]. Дальнодійна взаємодія обумовлена 

взаємодією мультипольних моментів атомних частинок, причому мультипо-

льний момент однієї частинки може виникнути в результаті збурення полем 

іншої атомної частинки. Дальнодійній взаємодії відповідають асимптотичні 

ряди, члени яких містять обернені степені між’ядерної відстані R , причому в 

залежності від електронного та зарядового станів атомних частинок перший 
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член розкладу nR  відповідає різним значенням n . Оскільки дальнодійна 

взаємодія визначається, в основному, областю конфігураційного простору, 

що відповідає рухові електронів навколо своїх власних ядер (або іонних за-

лишків), то її потенціали можна обчислювати за допомогою теорії збурень 

[56,57]. Зазначимо, що основні методи розрахунку потенціалів дальнодійної 

взаємодії були розроблені ще в період становлення квантової механіки. 

 Обмінна взаємодія обумовлена перекриттям хвильових функцій вален-

тних електронів і визначається областю конфігураційного простору, що від-

повідає перебуванню електронів на великих відстанях ( R~ ) від своїх влас-

них ядер. Електронний рух у цій області сильно спотворений чужим іонним 

залишком, що унеможливлює обчислення потенціалу обмінної взаємодії за 

допомогою теорії збурень [3,57]. Потенціал обмінної взаємодії  RE  експо-

ненціально спадає зі зростанням R : 

   dRbcR eO
R

a

R

a
aReRE  





 ...

2
21

0 .                    (1.2) 

Параметри dcbai ,,,  залежать від конкретного електронного та зарядового 

станів атомних частинок, причому додатні параметри с  і d  ( dс  ) пов’язані 

з потенціалами іонізації партнерів по зіткненню. За умови, що параметри c  і 

b  відомі з необхідною точністю, для знаходження головного члена асимпто-

тичного розкладу потенціалу обмінної взаємодії   cRbeRaRE  0  конче ва-

жливо якнайточніше визначити головний коефіцієнт 0a  в (1.2).  

 При обчисленні повної електронної енергії квазімолекулярної системи, 

обмінною взаємодією, з огляду на її експоненціальну малість на великих від-

станях у порівнянні з дальнодійною взаємодією, зазвичай нехтують. Проте, 

якщо розглядається різниця енергій двох електронних станів, енергія обмін-

ної взаємодії може стати важливою, а у багатьох випадках навіть вирішаль-

ною. Це завжди має місце у випадку, коли два власні стани електронного га-

мільтоніана є квазівиродженими у певній області міжцентрових відстаней. 

Наприклад, асимптотичне розщеплення енергії симетричного і антисиметри-
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чного станів гомоядерних двоатомних систем в області їх квазівиродження 

повністю визначається їх обмінною енергією, в той час як відповідні члени 

мультипольної взаємодії знищують один одного. 

 Квазівиродження електронних станів відіграє головну роль і в динаміці 

повільних іон-атомних (або атом-атомних) зіткнень [6,7,58]. Так, у випадку, 

коли швидкість зіткнення набагато менша характерної класичної швидкості 

зв’язаних електронів, система частинок, що стикаються, еволюціонує адіаба-

тично без переходів між електронними станами, або з експоненціально ма-

лими переходами. Проте, в області квазівиродження, де обмінна взаємодія є 

великою, електронний рух дуже делокалізований, тому навіть мале неадіаба-

тичне збурення (як, наприклад, кінематичний зв’язок електронного і ядерно-

го руху [7,58]) може викликати сильне змішування станів, а отже і електронні 

переходи. Тому знання обмінної взаємодії між електронними станами є вкрай 

необхідним для дослідження динаміки зіткнень атомних частинок. 

 Вказані властивості квазімолекулярних систем складають фізичну ос-

нову замкнутої асимптотичної теорії зіткнення атомних частинок, концепту-

альні елементи якої було розроблено в 1950-х роках, і яка в подальшому ус-

пішно використовувалася для аналізу та розрахунку різноманітних елемента-

рних процесів за участю атомів та іонів. Одержані на її основі класичні ре-

зультати підсумовані і систематизовані у ґрунтовних монографіях [1,3,8,9,12] 

та численних оглядах [13-16]. 

 Перший крок у реалізації ідей асимптотичної теорії для розрахунку па-

раметрів резонансної перезарядки іонів при повільних зіткненнях зроблено у 

піонерській праці О.Б. Фірсова [59], в якій одержано представлення обмінної 

взаємодії між парним і непарним станами гомоядерних одноелектронних 

двоцентрових систем із іонними залишками через поверхневий інтеграл 

        SdRERERE
S

gu


  1

*
22

*
1  ,                    (1.3) 

де 1  та 2  – лінійні комбінації адіабатичних молекулярних хвильових фун-

кцій, які при R  переходять у хвильові функції станів, локалізованих ві-
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дповідно на іонних залишках “1” та “2”; S  – перпендикулярна до міжцентро-

вої осі площина, на якій взаємодія “активного” електрона з остовами “1” і “2” 

одного порядку величини; Sd


 – елемент поверхні S . З експоненціальною то-

чністю формула (1.3) напряму випливає з рівняння Шредінґера: 

ugugug EH ,,,
ˆ   . Інтеграл Фірсова (1.3) також має фізичний зміст обмінної 

взаємодії: він визначає частоту електронного переходу між двома іонними 

центрами. Величина обмінного інтеграла визначається, в основному, елект-

ронним рухом в околі перетину вектора R


 поверхнею S  , що полегшує прак-

тичне обчислення  RE . Зазначимо, що обмінна взаємодія, яка відповідає за 

перехід двох і більшого числа електронів між іонними остовами, також ви-

ражається в термінах поверхневих інтегралів виду (1.3), проте у цьому випа-

дку S  має зміст гіперповерхні у конфігураційному просторі “активних” елек-

тронів. Хоча асимптотичний метод поверхневих інтегралів для обчислення 

обмінної взаємодії в іон-атомних та атом-атомних системах є загальним, ви-

значення областей, які дають основний внесок у  RE  (тобто, гіперповерхні 

S ) та розв’язання відповідного рівняння Шредінґера у в цих областях повин-

ні бути здійснені окремо для кожного конкретного електронного процесу. 

Розроблений у [59] підхід був використаний у цій же роботі для розрахунку 

повних перерізів резонансної одноелектронної перезарядки атомів He  та Hg  

на своїх однократних іонах.  

У процесі свого подальшого розвитку та вдосконалення, асимптотич-

ний підхід було успішно застосовано для обчислення потенціалів одноелект-

ронної обмінної взаємодії двох атомів водню при великих відстанях між ни-

ми [60-62], двоатомних катіонів лужних металів [63-67], іонів молекул водню 

[68-70], нейтральних двоатомних гомо- та гетероядерних молекул [71-75] та 

довільних атомів при ..1 оаR   [76-78].  

Зазначимо, що обчислення асимптотик збурених одноелектронних дво-

центрових хвильових функцій, необхідних для реалізації методу поверхневих 

інтегралів, у приведених вище статтях базується на добре відомому методі 
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Ландау-Херрінґа (або методі поправкової функції), який вперше був запро-

понований у працях [79,80]. Відомо, що метод Ландау-Херрінґа придатний 

для знаходження хвильових функцій активного електрона, що рухається у 

полі двох близьких за значеннями зарядів іонних залишків [15]. У випадку ж 

великої асиметрії зарядів іонних залишків метод поправкової функції стає 

некоректним, тому випадок взаємодії атома з багатозарядним іоном вимагає 

окремого розгляду. Таке дослідження було вперше проведено М.І. Чібісовим 

у праці [81], в якій було розроблено квазікласичний метод знаходження аси-

мптотик електронних хвильових функцій у міжцентровій області, що дає, на 

відміну від методу Ландау-Херрінґа, правильні результати у випадку зіткнень 

за участю багатозарядних іонів.  

Метод поверхневих інтегралів [59] виявився потужним і перспектив-

ним методом дослідження різноманітних елементарних процесів з перероз-

поділом, який продовжив розвиватися у двох принципово важливих напря-

мах: а) описання багатоелектронних процесів з перерозподілом при іон-

атомних зіткненнях та б) поширення методу поверхневих інтегралів на випа-

док зіткнень за участю гомоядерних та полярних молекул. 

Серед багатоелектронних процесів в іон-атомних зіткненнях найбільш 

ймовірними є двоелектронні процеси: двоелектронна перезарядка та одное-

лектронне захоплення з одночасним збудженням чи іонізацією мішені. Впе-

рше, в рамках асимптотичного підходу, розщеплення парного і непарного те-

рмів для системи  2HeHe  було обчислене у праці [82]. У цій праці врахо-

вувався внесок у розщеплення термів від “перехресних” електронних пере-

ходів, а обчислювання проводилися з хвильовими функціями нульового на-

ближення. Найбільш повно та ретельно процес резонансної двоелектронної 

перезарядки при зіткненні  2HeHe  було досліджено асимптотичними ме-

тодами у праці М.І. Чібісова [83]. У цій праці вперше показано, що для одер-

жання головного члена асимптотичного розкладу розщеплення двоелектрон-

них термів при великих міжцентрових відстанях необхідно побудувати пра-
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вильну асимптотику хвильової функції зовнішнього атомного електрона в 

околі налітаючого іона, де вона сильно спотворена полем цього іона. Було 

розраховано внески у розщеплення термів як від “перехресних”, так і від 

“паралельних” двоелектронних переходів. Як випливає із результатів праці 

[83], домінуючим внеском у потенціал резонансної двоелектронної обмінної 

взаємодії є внесок “перехресних” переходів, коли електрони розведені по рі-

зним ядрам і в якості нульового справедливе наближення незалежних елект-

ронів. У той же час внесок у розщеплення термів від “паралельних” перехо-

дів робить конфігурація, коли електрони локалізовані на великих відстанях 

від обох центрів у між’ядерній області. Оскільки непружні двоелектронні пе-

реходи можливі тільки в результаті міжелектронної взаємодії, яка у диполь-

ному наближенні пропорційна 3R , то, як показано у [83], відмінний від нуля 

результат, отриманий у праці [82] з хвильовими функціями нульового на-

ближення, є невірним. 

Із сказаного вище стає зрозумілим, що для обчислення потенціалів дво-

електронної обмінної взаємодії першочергове значення має визначення двое-

лектронної хвильової функції у всьому конфігураційному просторі двоелект-

ронних координат. Ця задача розв’язана у працях [84-86] для чисто кулонів-

ського центра та модельного потенціалу Фьюса. При цьому асимптотику 

атомної хвильової функції в околі збурюючого іону обчислено у [86] у квазі-

класичному наближенні, що дозволило використовувати її для розрахунку 

двоелектронних процесів за участю багатозарядних іонів. Результати [83] 

були використані у праці [87] для обчислення резонансної двоелектронної 

перезарядки у випадку зіткнення різних пар повністю або частково іонізова-

них атомів із зарядами 103  Z . У праці [88] метод роботи [83] узагальнено 

на випадок резонансної перезарядки атомів та іонів, що містять незаповнені 

електронні оболонки іонних залишків. Там же обчислено перерізи двоелект-

ронної резонансної перезарядки атомів інертних газів на своїх двозарядних 

іонах. 

        Паралельно із резонансною двоелектронної перезарядкою проводилися 
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систематичні дослідження процесів нерезонансного двоелектронного обміну. 

Ці дослідження розпочалися із ґрунтовних праць [89,90], у яких приведені 

результати експериментальних вимірювань ефективних перерізів реакції 

двоелектронної перезарядки іонів 3B  і 4C  на атомах He , а також виконані 

детальні варіаційні розрахунки термів та перерізів реакцій 

  224 CHeCHe . У обчисленнях [90] було враховано 11 одно- та дво-

електронних термів квазімолекулярної системи  4HeC , а матричні елемен-

ти обмінної взаємодії включали як радіальні, так і обертальні зв’язки каналів 

реакції. Послідовна асимптотична теорія нерезонансної двоелектронної пере-

зарядки у повільних іон-атомних зіткненнях розроблена в працях [86,91] і 

викладена у огляді [15] та монографії [10]. Зазначимо, що асимптотичним 

методом було досліджено і інші двоелектронні процеси повільних іон-

атомних зіткнень, зокрема пеннінгівська іонізація неметастабільними атома-

ми [84] та одноелектронна перезарядка з одночасним збудженням іона міше-

ні [92,93].  

Щодо іншого напряму розвитку методу поверхневих інтегралів, а саме 

його поширення на описання іон-молекулярних зіткнень, зауважимо таке. На 

даний час існує дуже обмежена кількість праць, в яких в рамках асимптотич-

ного підходу досліджувалися елементарні процеси з перерозподілом за учас-

тю молекулярних частинок. Їх огляд розпочнемо із робіт, в яких вивчалися 

процеси одноелектронного захоплення. Насамперед, відмітимо ранні праці 

[94,95], де асимптотичними методами розраховано потенціал обмінної взає-

модії молекулярного іона зі своєю молекулою, а також проведено розрахунки 

повних перерізів одноелектронної резонансної перезарядки у зіткненнях 

22 HH  , 22 NN   та 22 OO  . Крім того, в [95] запропоновано зручний ме-

тод розрахунку асимптотичних коефіцієнтів хвильових функцій валентного 

електрона двоатомної гомоядерної молекули. У роботі [96] всебічно дослі-

джено асимптотичні властивості задачі трьох кулонівських центрів ZZeZ1 , 

зокрема поверхні потенціальної енергії та хвильові функції для цієї квазімо-
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лекулярної системи. Там же методом Ландау-Херрінґа одержано асимптоти-

ку головного члену одноелектронної обмінної взаємодії  RE  двоатомної 

гомоядерної молекули з атомним іоном і обчислено перерізи перезарядки у 

зіткненнях молекулярних іонів водню 
2H  з іонами  432 ,, BeLiHe . На-

самкінець, відзначимо недавні праці [97,98], в яких методом Ландау-Херрінґа 

досліджувалися процеси одноелектронного захоплення у зіткненнях нейтра-

льних полярних молекул із власними катіонами та дипольно-зв’язаними ані-

онами (ДЗА). Зокрема, у праці [97] показано, що врахування залежності об-

мінного потенціалу від орієнтації дипольних моментів відносно молекуляр-

ної осі може змінити характерну для резонансної перезарядки залежність пе-

рерізу від швидкості зіткнення з резонансної на квазірезонансну. У роботі 

[98] розглянуто механізм переходу реакції перезарядки при зіткненні поляр-

них молекул з ДЗА із квазірезонансної у резонансну за рахунок компенсації 

дефекту резонансу при зміні обертальних станів молекулярних частинок, що 

зіштовхуються. 

Дослідження асимптотичними методами процесів двоелектронного за-

хоплення при повільних зіткненнях іонів з молекулами, обмежується, наскі-

льки нам відомо, роботами [99,100]. У праці [99] одержано аналітичні пред-

ставлення для потенціалів обмінної взаємодії, відповідальних за резонансну 

двоелектронну перезарядку двоатомної молекули на своєму іоні. У роботі 

[100] в рамках методу Ландау-Херрінґа вперше одержано аналітичні пред-

ставлення для асимптотики одно- та двоелектронної обмінної взаємодії двоа-

томних гомоядерних молекул з атомними іонами. Розроблений метод вико-

ристано в праці [100] для обчислення перерізів процесів одно- та двоелект-

ронної перезарядки у зіткненні  2
2 HeH  для енергій зіткнення 0,1 – 30 

кеВ/а.о.м. 
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1.3 Висновки до розділу 1 

Із наведених вище літературних джерел видно, що в фізиці іон-атомних 

зіткнень найбільш детально теоретично вивчені процеси одноелектронної 

перезарядки та іонізації атомів. Розвинуті теоретичні методи достатньо на-

дійно описують багаточисленні експериментальні дані, а порівняння одержа-

них теоретичних результатів з експериментальними даними свідчить про пе-

рспективність використання асимптотичних методів для дослідження таких 

процесів. Інша ситуація спостерігається для одно- та двоелектронних проце-

сів з перерозподілом в іон-молекулярних зіткненнях, де теорія помітно відс-

тає від експерименту. Причиною цього є те, що в динаміці вказаних процесів 

головну роль відіграють складні для теоретичного описання обмінно-

кореляційні, орієнтаційні, бар’єрні та інші ефекти, які відіграють істотну 

роль при розрахунках термів і хвильових функцій чотирицентрових квазімо-

лекул, матричних елементів одно- та двоелектронної обмінної взаємодії, а та-

кож парціальних та повних перерізів перезарядки в іон-молекулярних зітк-

неннях. Тому поряд з розвитком різноманітних чисельних методів, великого 

значення набувають аналітичні підходи, насамперед асимптотичний метод 

теорії атомних зіткнень, який постійно розвивається, про що свідчать публі-

кації останніх років [62,67,70,75,97,98,100]. 
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РОЗДІЛ 2 

АСИМПТОТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КВАЗІМОЛЕКУЛЯРНИХ 

СИСТЕМ, УТВОРЕНИХ БАГАТОЗАРЯДНИМ ІОНОМ ТА 

МОЛЕКУЛОЮ 

 

2.1 Вступ до розділу 2 

 Як зазначалося у підрозділі 1.2, великі перерізи процесів з перерозподі-

лом при повільних зіткнення багатозарядних іонів з атомами та молекулами 

вказують на те, що їх динаміка визначається переважно великими міжатом-

ними відстанями R  у порівнянні із характерними розмірами партнерів по зіт-

кненню. Ця обставина, з одного боку, значно ускладнює теоретичне дослі-

дження таких процесів стандартними ab-initio методами, а з іншого – дозво-

ляє використовувати для їх описання асимптотичні методи теорії атомних зі-

ткнень [3,15].  

 Стосовно досліджуваних у дисертаційній роботі задач, реалізація асим-

птотичних методів при вивченні різноманітних елементарних процесів поля-

гає у наступному. Для знаходження асимптотики хвильової функції  aa r


  

квазімолекули     ba ZZ BA 1  у всій області визначення ( Rrоа a ..1 ) доці-

льно виокремити три основні області конфігураційного простору електрон-

них координат ia  ( 3,2,1i ), у яких функція  aiaa r  ;


 задається різними 

типами асимптотичної поведінки. Вказані області електронних координат 

ia  визначимо такими умовами:  Rrrоаrr babaa  ~..1:,1 , 

 2/~~..1:,2 Rrrоаrr babaa  ,  Rrrоаrr abbaa  ~..1:,3   (  bar  – 

відстань електрона від частинки  BA ). У кожній із областей ia  виділимо 

головні члени відповідного рівняння Шредінґера для електронного руху, від-

кинемо малі за величиною збурення і розв’яжемо отримане рівняння точно. 

Зшиваючи розв’язки  aiaa r  ;


 у суміжних областях, знайдемо правильну 
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хвильову функцію нульового наближення багатоцентрової задачі у всій обла-

сті визначення ( Rrоа a ..1 ). 

Зупинимося коротко на процедурі зшивання розв’язків  aiaa r  ;


, 

одержаних у областях ia  ( 3,2,1i ). Зазначимо, що в квантовій теорії розсі-

яння широко використовують найпростіший варіант методу зшивання 

розв’язків звичайних диференціальних рівнянь. У цьому випадку в точці, в 

якій здійснюють зшивання, порівнюють розв’язки, які містять скінчене число 

невизначених коефіцієнтів. Ці коефіцієнти визначаються шляхом розв’язання 

відповідної системи алгебраїчних рівнянь. Для диференціальних рівнянь в 

частинних похідних процедура зшивання значно складніша і опирається на 

принцип локальності диференціальних рівнянь, який дає можливість будува-

ти розв’язки в “малому” [101]. Твердження, яке називається принципом ло-

кальності, у даному випадку полягає в тому, що властивість розв’язку в околі 

многовиду  , де відбувається зшивання, залежить лише від властивості по-

тенціалу в цьому околі і від виду розв’язків на многовиді   [101]. Конкрети-

зуючи принцип локальності у досліджуваних нами задачах, відзначимо, що 

асимптотичні властивості розв’язків  aiaa r  ;


 у області конфігураційного 

простору електронних координат ia  ( 3,2,1i ) залежать тільки від характе-

ристик трицентрового потенціалу у цій області і від умов зшивання його 

асимптотик у суміжних областях. Ця обставина значно спрощує розв’язання 

поставленої задачі побудови асимптотики квазімолекулярної функції  aa r


  

у всій області визначення ( Rrоа a ..1 ) і утворює математичне підґрунтя 

асимптотичної теорії атомних зіткнень. 

 Розділ 2 присвячений дослідженню асимптотичними методами хвильо-

вих функцій квазімолекулярних систем    1ba ZZAB  у всьому конфігура-

ційному просторі електронних координат. У цьому розділі одержано аналі-

тичні представлення для одноелектронних хвильових функцій у міжцентро-

вій області у випадку квазімолекулярних систем, утворених багатозарядним 

іоном та двоатомною гомоядерною молекулою (підрозділ 2.2), полярною мо-
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лекулою, а також дипольно-зв’язаним аніоном (підрозділ 2.3). У підрозділі 

2.4 методом двоцентрової функції Гріна одержано аналітичне зображення 

для асимптотики хвильової функції полярної молекули у околі полярного ка-

тіона. При цьому хвильові функції отримано у квазікласичному наближенні, 

а полярна молекула розглядається у наближенні кулоно-дипольного потенці-

алу. 

 

2.2 Одноелектронна хвильова функція двоатомної гомоядерної 

молекули у міжцентровій області 

Із сказаного вище слідує, що першим необхідним етапом дослідження 

асимптотичних властивостей квазімолекулярних систем є одержання асимп-

тотик хвильових функцій  aa r


  і  bb r


  у міжцентровій області конфігура-

ційного простору  2/~~..1:,2 Rrrоаrr babaa  . Очевидно, що при ве-

ликих R  ці функції слабо відрізняються від незбурених молекулярної 

  aa r
0  і атомної   bb r

0  хвильових функцій. Проте, ця незначна відмін-

ність, яка викликана спотворенням електронної густини молекули або іона 

чужим збурюючим центром при ..1 оаR  , дуже істотна, оскільки саме вона 

визначає правильну асимптотику потенціалу обмінної взаємодії  RE . Та-

ким чином, виникає необхідність правильного обчислення хвильових функ-

цій “майже” вільних атомних частинок, тобто врахування невеликого, але 

суттєвого для перекривання, спотворення хвильових функцій при великих ві-

дстанях ..1 оаR   між частинками. Зрозуміло, що при цьому можна обме-

житися дослідженням класично забороненої підбар’єрної області руху елект-

рона, де електронна густина значно менша, ніж максимальна густина (всере-

дині атома або молекули). 

 На цьому етапі важливим є вибір методу розв’язання рівняння Шредін-

ґера у далекій підбар’єрній області  2/~~..1:,2 Rrrоаrr babaa  . У 

праці [64] при обчисленні потенціалу обмінної взаємодії  RE  методом по-

верхневих інтегралів було запропоновано замінити у всьому конфігурацій-
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ному просторі (за винятком малих областей в околі збурюючої частинки) 

квазімолекулярні хвильові функції a   ( b ) наближеними розв’язками 

 
aa 0   (  

bb 0 ), де  0
a   (  0

b ) – хвильова функція незбуреної частинки 

 1aZA     1bZB . При цьому спотворення хвильової функції  0
a   (  0

b ) 

іоном bZB   ( aZA ), що перебуває на великих відстанях R , можна врахувати 

за допомогою поправкових функцій     ...exp 21  aa
a SS  та 

    ...exp 21  bb
b SS , де  baS (),

1 ,  baS (),
2  і т.д. – величини послідовно ви-

щого порядку малості за степенями 1/1 R , які обчислюються методами те-

орії збурень Релея-Шредінґера [64,68,79,80,102]. При цьому врахування лише 

 baS (),
1  приводить до відомого методу Ландау-Херрінґа (або методу поправ-

кової функції) [15].  

 Якщо ж у міжцентровій області, при 2/~~ Rrr ba , потенціал 

bbb rZV /  взаємодії молекулярного електрона з багатозарядним іоном 

bZB  швидко змінюється (випадок ab ZZ  ), то врахування лише головного 

члену розкладу  aS1 , як було показано у статті [64], недостатньо для знахо-

дження правильної асимптотики одноелектронної молекулярної хвильової 

функції a . У цьому разі поправки другого  aS2  та вищих порядків у міжце-

нтровій області не малі і їх, поряд із  aS1 , необхідно враховувати у a . 

У випадку іон-атомних зіткнень при ab ZZ   для знаходження прави-

льних асимптотик квазімолекулярних хвильових функцій a  та b  у міжце-

нтровій області конфігураційного простору у праці [81] вперше було розроб-

лено коректний непертурбативний метод, який полягає у наближеному обчи-

сленні хвильових функцій a  та b  у рамках стандартного квазікласичного 

наближення [103]. У роботі [86] метод [81] використано для визначення аси-

мптотик одноелектронних хвильових функцій квазімолекулярної системи 
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”атом+багатозарядний іон” не лише у міжцентровій області, але й у всьому 

конфігураційному просторі. 

 У цьому розділі квазікласичне наближення, що було запропоноване у 

праці [81] і розвинуто у роботі [86], поширено на дослідження асимптотик 

одноелектронних хвильових функцій квазімолекулярних систем 

   1ba ZZAB  у всьому конфігураційному просторі. Орієнтуючись на дослі-

джувані в дисертаційній роботі задачі, розглянемо загальний випадок взає-

модії молекул  1aZA  з атомними або молекулярними іонами bZB . Деталі-

зація типу частинок  1aZA  і bZB  буде здійснюватися для кожного конкре-

тного процесу зіткнень.  

Будемо вважати, що молекулярний aZA  та іонний bZB  кістяки міс-

тять замкнуті електронні оболонки і не змінюють свого стану в процесі зітк-

нення. За цих умов задача зводиться до розгляду руху активного електрона у 

полі двох іонів: молекулярного – aZA  і атомного – bZB . У рамках запрова-

дженого одноелектронного наближення розглянемо рівняння Шредінґера, що 

описує рух електрона у полі з аксіально-симетричним потенціалом aV  іона 

двоатомної гомоядерної молекули aZA  та у полі зі сферично-симетричним 

потенціалом bV  атомного іону bZB : 

          0
2

ˆ 










 abbaaa rErVrVrEH


,            (2.1) 

де  ar


  та E  – відповідно хвильова функція та енергія активного електрона, 

ar


 та Rrr ab


  – радіус-вектори електрона відносно молекулярного aZA  та 

атомного bZB  іонів (див. рис. 2.1). Нижче при описанні одноелектронних 

процесів за участю гомоядерних молекул під позначенням  1aZ
pA  на рис. 

2.1 будемо розуміти молекулярний остов aZA  із асимптотичним зарядом aZ  

(для нейтральної гомоядерної молекули 1aZ ), а під ad1  – рівноважну відс-
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тань d . Ефективні потенціали aV  і bV  мають наступну асимптотичну поведі-

нку: 

  rZrV barba /,,  


,                                       (2.2) 

де bZ  - асимптотичний заряд атомного іону bZB . 

Зауважимо насамперед, що в одноелектронному наближенні електрон-

ний гамільтоніан Ĥ  квазімолекулярної системи    1ba ZZAB  залежить від 

трьох параметрів: відстані R  від центра мас двоатомної молекули aZA  до 

іона bZB , рівноважної відстані d  між однаковими ядрами молекулярного 

іона aZA  та кута   між векторами d


 і R


. Для описання квазімолекули 

   1ba ZZAB  запровадимо дві системи координат  zyx ,,  і  zyx ~,~,~  зі спіль-

ним початком O  у центрі мас молекули  1aZA  так, щоб вісь z  була направ-

лена вздовж вектора R


, а вісь z~  – уздовж вектора d


 (рис. 2.1). Перехід від 

 zyx ~,~,~  до  zyx ,,  визначається трьома кутами Ейлера  ,,  [104]. Оскіль-

ки взаємна орієнтація координатних осей  xx ,~  та  yy ,~  заздалегідь не фіксо-

вана, зручно вибрати їх таким чином, щоб OyyO || . У цьому випадку 

0   і перехід від  zyx ~,~,~  до  zyx ,,  можна здійснити одним поворотом 

навколо осі yO~  (або Oy ) на кут  . 

 

 

Рис. 2.1. Геометрія квазімолекули та позначення. 
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 У границі R  спектр власних значень енергії в рівнянні (2.1) збіга-

ється з власними значеннями  0
aE  або  0

bE  відповідно незбурених іонів aZA  

та bZB . Позначимо через aE  збурені рівні енергії у випадку, коли електрон 

перебуває у зв’язаному стані двоатомної молекули  1aZA  (квазімолекула 

    ba ZZ BA 1 ), та bE , якщо електрон зв’язаний з іоном bZB  (квазімолекула 

   1ba ZZ BA ): 

   2
,

0
,, /1/ RORZEE abbaba  .                                (2.3) 

 Знайдемо асимптотичні розв’язки  ar


  рівняння (2.1) у далекій під-

бар’єрній області, де 2/~..1 Rrоа a , у випадку, коли стан електрона у полі 

іонного залишку bZB  невироджений. У цій області електронних координат 

потенціали aV  і bV  можна замінити їх кулонівськими асимптотиками (2.2), а 

рівняння (2.1) звести до такого вигляду: 

  0
2












aaa

b

b

a

a rE
r

Z

r

Z 
.                                (2.4) 

Вважаємо, що відстані між взаємодіючими частинками великі, ..1 оаR  , 

тому в околі молекули  1aZA , тобто в області 

 Rrrоаrr babaa  ~..1:,1 , хвильова функція  ra


  збігається з незбу-

реною молекулярною хвильовою функцією. Це дає природну граничну умову 

при розв’язанні рівняння (2.4): 

    aaRrnaa rr
aa

 0

2 2  


,                                 (2.5) 

де  0
a  – хвильова функція незбуреної двоатомної молекули  1aZA .  

Як показано у роботі [95], нормована власна функція  0
a  молекули 

 1aZA  області Rrоа a ..1  може бути зображена у одноцентровому ви-

ді: 

       





2

~
exp~~ /1

2

0

2

aanrnZ
aa

Rrn
aa

im
erAr aaaa

aa







,                 (2.6) 
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де aa 
~

,
~

 – сферичні кути вектора ar
~  у координатній системі  zyx ~,~,~ , am  – 

проекція орбітального моменту a  електрона на молекулярну вісь d


, 

   2/102  aa En . На відміну від випадку атомних частинок, в асимптотич-

ний коефіцієнт  aA
~

 включено кутову залежність хвильової функції  0
a . 

Асимптотичний коефіцієнт  aA
~

 можна одержати, розклавши його за нор-

мованими приєднаними поліномами Лежандра  a
m 

~
  

(       2/12,   imm
m e , де   ,m  – нормовані сферичні гармоніки): 

   






1,0

~~

s
a

m
ms

m
sa

a

a

aaaA   .                                 (2.7) 

Коефіцієнти розкладу aam
sa   обчислюють, порівнюючи асимптотику хвильо-

вої функції (2.6) з точною (чисельною) електронною хвильовою функцією, а 

підсумовування в (2.7) проводиться за цілими s  тієї ж парності, що і число 

 : 










.,1

,,0

непарнеmlякщо

парнеmlякщо

aa

aa                           (2.8) 

 При переході від системи координат  zyx ~,~,~  до  zyx ,,  вираз (2.7) для 

асимптотичного коефіцієнта  aA
~

 перетворюється наступним чином [104]: 

 
 

   aakms
s

ms

msk

ms

km
m
s

im

a a

a

a

a

a

aa
aa

Da
e

A 





,0,,0
2

~
,

1,0

~












    ,      (2.9) 

де   ,,j
mmD   – функції Віґнера, а aa  ,  – сферичні кути вектора ar


 в ко-

ординатній системі  zyx ,, . Використовуючи (2.9), одержимо наступне зо-

браження асимптотики хвильової функції   aa r
0  у координатній системі 

 zyx ,, : 

     


aa

nZ
a

Rrn
aa nrrr aa

aa

/exp1
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
 

 
   aakms

s

ms

msk

ms
km

m
s a

a

a

a

a

aa Da  ,0,,0 ,
1,0












    .                      (2.10) 
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 Перейдемо до знаходження хвильової функції  aa r


  електрона моле-

кули  1aZA  у підбар’єрній області, де його взаємодія з чужим іоном не є 

малою і не може розглядатися як збурення. Оскільки при великій асиметрії 

зарядів aZ  і bZ  зміна потенціальної енергії молекулярного електрона під 

бар’єром не мала, то використання методу поправкової функції (методу Лан-

дау-Херрінґа) для знаходження  aa r


  у всій області тунелювання не є коре-

ктним. Як зазначалося вище, у цьому випадку правильні квазімолекулярні 

хвильові функції у міжцентровій області вперше отримано у праці [81] за до-

помогою розробленого там квазікласичного методу, який ґрунтується на фі-

зично наочній картині підбар’єрного руху електрона і в явному вигляді вра-

ховує точну форму потенціального бар’єру, що розділяє взаємодіючі частин-

ки вздовж міжцентрової осі. На відміну від методу Ландау-Херрінґа та теорії 

збурень, квазікласичне наближення не пов’язане з малістю взаємодії і тому 

має більш широку область застосовності, дозволяючи досліджувати кількісні 

закономірності у поведінці та властивостях квазімолекулярних систем. Крім 

того, метод ВКБ дозволяє отримати аналітичні вирази для потенціалів обмін-

ної взаємодії при довільних значеннях зарядності налітаючого іону bZB . 

Поширимо квазікласичний метод [81] на дослідження асимптотичних 

властивостей квазімолекулярної системи    1ba ZZAB . Будемо шукати 

розв’язок рівняння (2.4) у міжцентровій області  2/~ Rra  у виді: 

   

 
   aakms

s

ms

msk

ms

km
m
s

a

aa

Rr
aa a

a

a

a

a
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a

Da
r

rQ
r  ,0,,0 ,

1,02/~











   




,    (2.11) 

де  aa rQ


 – нова шукана функція. Основну залежність функції  aa r


  від ку-

тів aa  ,  у виразі (2.11) визначають сферичні функції  aakms a
 ,, . У той 

же час залежність функції  aa rQ


 від напрямку ar


 слабка і обумовлена наяв-

ністю іона bZB  на асимптотично великій відстані R .  

 Подальше дослідження зручно проводити у сферичних координатах 

  ,,r , в яких оператор Лапласа   має вид: 
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







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2
2

2

11

rr
r

rr
,                              (2.12) 

де   – кутова частина оператора  : 

2

2

2sin

1
sin

sin

1




 











 .                      (2.13) 

Підставивши вирази (2.11) і (2.12) у рівняння (2.4) та використавши рівняння 

на сферичні функції 

      aakmsaaaakms aa
msms  ,1, ,,   ,            (2.14) 

одержимо: 
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Оскільки   00,,0,0 


a

a

aa ms

km
m
s Da  , то із останнього рівняння маємо: 
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При великих міжцентрових відстанях ..1 оаR   членами ~ 2R  (і ви-

щого порядку малості) в (2.16) можна знехтувати, тому із останнього співвід-

ношення одержимо таке рівняння для шуканої функції  aa rQ


 в області 

2/~ Rra : 
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,                                  (2.17) 

де квазіімпульс  arp


 визначається співвідношенням: 

 

















Rr

Z

r

Z
Erp

a

b

a

a
aa 


22 .                                 (2.18) 

Таким чином, незважаючи на тривимірність задачі в цілому, одержане рів-

няння (2.17) виявилося одновимірним. При Rrn aa 22  розв’язок рівнян-

ня (2.17) повинен забезпечити збіжність хвильової функції (2.11) до асимпто-

тики незбуреної хвильової функції  0
a  (2.10). 

 Оскільки тунелювання електрона через потенціальний бар’єр, що роз-

діляє центри aZA  і bZB , відбувається переважно уздовж осі R


, зобразимо 

квазіімпульс  arp


 у виді: 

     2222 / ROzprp a 


,                               (2.19) 

де  zp  – квазіімпульс електрона вздовж міжцентрової осі R


 

  











zR

Z

z

Z
Ezp ba

a22 .                             (2.20) 

У формулах (2.19) і (2.20) z  – компонента вектора ar


 уздовж R


, а 

Ryx  22  – відстань від осі R


. У міжцентровій області 

z
zzzr

2
/1

2
22 

  , тому розв’язок  aa rQ


 рівняння (2.17) близько до 

між’ядерної осі, тобто при Rz ~ , можна зобразити у вигляді [81]: 

     












z

zp
zQrQ aaa

2
exp

2
,                               (2.21) 

де функція  zQa  задовольняє рівняння 

      02
2

2

 zQzp
dz

zQd
a

a .                                 (2.22) 
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При цьому експоненту в зображенні (2.21) розкладати немає потреби, оскіль-

ки функція (2.21) експоненціально затухає на відстанях від осі Rz ~ . 

Детальніший аналіз використаних тут наближень буде зроблений у розділі 3 

при обговоренні одержаних результатів для потенціалів обмінної взаємодії 

 RE . 

Загальний розв’язок рівняння (2.22), що відповідає фізичній постановці 

задачі, у квазікласичному наближенні має стандартний вид 

 
 

 













 

z

z
a zdzp

zp

C
zQ

1

exp ,                                (2.23) 

а точки повороту 21, zz  на між’ядерній осі визначаються із умови   0zp : 

   






  aaabaaba

a

ERZZZERZZER
E

z 4
2

1 2
2,1 .         (2.24) 

Константу нормування C  в розв’язкові (2.23) знайдемо, підставивши вирази 

(2.21), (2.23) у хвильову функцію (2.11) і “зшиваючи” одержаний розв’язок із 

асимптотикою незбуреної хвильової функції   aa r
0  (2.10) при 

Rrn aa 22 . У результаті одержимо: 

aaZn

aa

a e

Zn

n
C 















2

1 2

,      ...718.2e .                          (2.25) 

 Використовуючи результати (2.11), (2.21), (2.23) та (2.25), одержимо 

наступний вираз для асимптотики одноелектронної трицентрової хвильової 

функції  aa r


  квазімолекули     ba ZZ BA 1  у підбар’єрній області у квазі-

класичному наближенні: 

     
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





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a 2
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a
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a

aa Da  ,                 (2.26) 
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де 

 
 

 













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









 

z

z
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aa

a
a zdzp

e

Zn

zpn
zQ

aa

1

exp
2

1 2

.                    (2.27) 

Дослідимо діатомну границю одержаної трицентрової хвильової функ-

ції (2.26), (2.27). У границі об’єднаних атомів гомоядерної молекули, коли 

0d , 0  і  
a

a

a km
ms

kmD 


0,0,0 , вирази (2.26) і (2.27) зводяться до відомої 

квазікласичної формули для двоцентрової хвильової функції системи “атом + 

багатозарядний іон” [81]: 

       aam
a

Rr
aa aa

a z

zp

z

zQA
r 


,

2
exp

2
0

2/~













 ,                (2.28) 

де 0A  – асимптотичний нормувальний коефіцієнт хвильової функції   ra
0  

валентного електрона в об’єднаному атомному іоні  1aZA  [1,105,106]: 

    aam
nrnZ

a
nr

aa aa
aaaa

aa

erAr  ,/1
0

2

0

2 


 


.                 (2.29) 

 Використовуючи (2.28), неважко одержати вираз для асимптотики од-

ноелектронної трицентрової хвильової функції  bb r


  квазімолекули 

   1ba ZZ BA  у міжцентровій області. Для цього достатньо у виразах (2.27) 

та (2.28) виконати наступні заміни: ba ZZ  , 
bbnBBA  00 , ba nn  , 

ba   , ba mm  , 21 zz  , zRzz  , ba   , ba   . У результа-

ті одержимо: 
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 ,             (2.30) 

де 
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 

 









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b dzzp
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1 2

,                      (2.31) 

а    2/102  bb En . 
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У виразі (2.30) величина 
bbnB   – асимптотичний нормувальний коефіці-

єнт незбуреної хвильової функції   bb r
0  валентного електрона в багатоза-

рядному іоні  1bZB . Оскільки значення коефіцієнтів 
bbnB   суттєво вплива-

ють на точність одержаних в рамках асимптотичного методу результатів 

(див., наприклад, [3]), з’ясуємо докладніше питання про їх визначення. Хви-

льова функція   bb r
0  незбуреного атома B  в області 

 Rrrоаrr abbab  ~..1:,1  (див. рис. 2.1) задовольняє рівняння Шредін-

ґера: 

       0
2

00 










 bbbbb rErV


.                             (2.32) 

Для сферично симетричного потенціалу  bb rV  в одночастинковому набли-

женні кутові змінні  bbbb rr  ,/ 


 в рівнянні (2.32) можна відокремити 

       bbmbbbbb bb
rrRr  ,100




  ,                         (2.33) 

а для радіальної функції   bb rR 0  одержати диференціальне рівняння 

            0
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1
2 0

2
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2
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






 
 bb

b

bb
bbb

b

bb rR
r

rVE
dr

rRd 
.            (2.34) 

Коефіцієнти асимптотичного розкладання функції   bb rR 0  за степенями 1
br  

при br  корелюють з коефіцієнтами такого ж розкладання потенціалу 

 bb rV . Розглянемо асимптотичну поведінку потенціалу   rb rV  більш до-

кладно. Перш за все зауважимо, що обмінна взаємодія з залишковими елект-

ронами експоненціально спадає при br , тому нею можна знехтувати. 

Крім того, потенціал  bb rV


, окрім кулонівської, може містити взаємодії ви-

щих мультипольностей. Проте, дипольний момент остова дорівнює нулю, а 

квадрупольний момент атомів або іонів чисельно малий. Тому в асимптотич-

ному розкладанні функції Уіттекера  bbZn nrW
bbb

/22/1,  , що є розв’язком рі-

вняння (2.34) із кулонівським потенціалом, достатньо обмежитися першими 

трьома членами: 
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bb
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ZnZn
,    1/ bb nr ,   bbb Znr 2/ .    (2.35) 

Коефіцієнт 
bbnB   можна визначити, зшиваючи асимптотичний вираз (2.35) із 

варіаційними (наприклад, хартрі-фоківськими) хвильовими функціями 

  rR HF
b  в області координат справа від останнього максимуму функції 

  rR HF
b  [105,106]. Зазначимо, що внутрішньоатомна область впливатиме на 

функцію (2.30) тільки через асимптотичний коефіцієнт 
bbnB  . Для воднево-

подібних іонів, а також для високозбуджених (рідбергівських) станів, у яких 

електрон переважно рухається далеко від остова, де потенціал bV  близький 

до кулонівського (2.2), асимптотичний коефіцієнт 
bbnB   можна записати у 

аналітичному виді [1,105]: 

   
     2/11

/2

bbbbbbbb

Zn
bc

n
ZnZnZn

n
B

bb

bb 



                    (2.36) 

(  x  – гамма-функція Ейлера). 

 Аналогічно можна обчислити також і асимптотичний нормувальний 

коефіцієнт 0A  хвильової функції   ra
0  у формулі (2.29). 

 

2.3 Одноелектронні хвильові функції полярної молекули та  

дипольно-зв’язаного аніона у міжцентровій області 

Поширимо розроблений у підрозділі 2.2 метод на дослідження асимп-

тотичних властивостей квазімолекулярної системи     1ba ZZ
pBA , що скла-

дається з полярної молекули  1aZ
pA  та атомного іона або полярного катіона 

bZB  (для нейтральної полярної молекули 1aZ ).  

Для полярних молекул, на відміну від неполярних, необхідно врахову-

вати вплив дипольного моменту кістяка на асимптотику хвильової функції 
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тунелюючого електрона вже у головному порядку відповідного асимптотич-

ного розкладу. Дійсно, потенціал обмінної взаємодії  RE  визначається об-

ластю конфігураційного простору  2/~~..1:,2 Rrrоаrr babaa  , де ві-

дхилення поля полярного катіона aZ
pA  від сферично-симетричного кулонів-

ського виду пов’язане, в основному, з повільно затухаючими мультипольни-

ми моментами молекулярного кістяка aZ
pA . У полярних молекулах найбільш 

повільно на великих відстанях затухає дипольний момент, тому саме він ви-

значає спотворення кулонівських рівнів. Таким чином, наявність власного 

дипольного моменту в полярних молекулах корінним чином відрізняють їх 

від неполярних молекул, які власного дипольного моменту не мають. Тому 

процедура знаходження асимптотик хвильових функцій, розроблена в під-

розділі 2.2 для двоатомних гомоядерних молекул, у випадку полярних моле-

кул вимагає суттєвої модифікації. 

Завданням цього підрозділу є обчислення в рамках квазікласичного на-

ближення асимптотики одноелектронної хвильової функції квазімолекуляр-

ної системи     1ba ZZ
pBA , що містить полярну молекулу  1aZ

pA , у міжце-

нтровій області 2a , при 2/~~ Rrr ba . Ключовим моментом при цьому є 

вибір моделі для описання полярної молекули  1aZ
pA . Як уже згадувалося у 

попередньому підрозділі, використання ab-initio методів до описання елемен-

тарних іон-молекулярних процесів з перерозподілом стикаються із суттєвими 

труднощами. Не є винятком і досліджувані нижче процеси за участю поляр-

них молекул. Тому, не дивлячись на високу точність багатоелектронних варі-

аційних обчислень, у теоретичних дослідженнях полярних молекул до цих 

пір широко використовують прості одноелектронні локальні модельні потен-

ціали, які довели свою ефективність як для описання рідбергових станів по-

лярних молекул [107], так і для дослідження елементарних процесів за їх 

участю, зокрема, резонансної перезарядки полярної молекули на власному 

катіоні [97]. 
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Для розв’язання окреслених в дисертаційній роботі задач полярну мо-

лекулу зручно розглядати у так званому кулоно-дипольному наближенні для 

потенціалу взаємодії. У кулоно-дипольному наближенні аксіально-

симетричне поле молекулярного іону aZ
pA  будемо моделювати ефективним 

потенціалом  aa rV


, що включає взаємодію з кулонівським полем та точко-

вим диполем ad


 залишкового молекулярного іону aZ
pA  [107] (див. рис. 2.1): 

 
3

~

a

aa

a

a
aa

r

rd

r

Z
rV




 .                                        (2.37) 

 У цьому підрозділі під позначенням  1aZ
pA  на рис. 2.1 розуміємо каті-

он полярної молекули aZ
pA , а під ad1


 – його дипольний момент ad


. 

Із особливостей кулоно-дипольного потенціалу (2.37) найважливішою 

для нас є специфічний закон спадання його дипольної частини 2/cos aa rd   

із відстанню ( 2~ r , як і для відцентрового потенціалу). Ця властивість куло-

но-дипольного потенціалу суттєво спрощує вид радіального рівняння Шреді-

нґера для електронного руху у полі ефективного потенціалу (2.37), зводячи 

його розв’язки до відомих водневоподібних розв’язків. У той же час, усклад-

нюючим фактором при розв’язанні задач з потенціалом (2.37) є складна куто-

ва залежність дипольного потенціалу, яка, проте, не привносить нових пара-

метрів у задачу. 

Перейдемо до одержання асимптотики одноелектронної хвильової фу-

нкції a  квазімолекули     1ba ZZ
pBA  у підбар’єрній області ( 2/~ Rra ). 

Розв’язання цієї задачі розпочнемо із знаходження асимптотики незбуреної 

хвильової функції   aa r
0  полярної молекули  1aZ

pA  в області 

 Rrrrr babaa  ~1:,1 . 

Незбурена хвильова функція   aa r
~0  полярної молекули у кулоно-

дипольному потенціалі (2.37) задовольняє рівняння Шредінґера (у системі 

координат  zyx ~,~,~ ): 
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розв’язок  0
a  якого у одночастинковому наближенні можна зобразити у ви-

ді [107]: 

        aaLmaLmnaa aaa
ZrRr 

~
,

~~ 00 


.                           (2.39) 

Тут am  – проекція моменту тунелюючого електрона на напрям дипольного 

моменту ad


, a
~

 – полярний кут вектора ar
~  у системі координат  zyx ~,~,~ . Для 

полярних молекул типу симетричної дзиґи, у яких дипольний момент напря-

млений вздовж осі симетрії, значення 0am  відповідає  -стану, 1am  – 

 -стану, тощо. 

Запроваджені в (2.39) дипольно-сферичні функції  aaLma
Z 

~
,

~
 задово-

льняють рівняння [107]: 
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cos2  .                        (2.40) 

Функції  aaLma
Z 

~
,

~
 є 2 -періодичними за азимутальним кутом та регуляр-

ними при  ,0
~

a . При 0ad  функції  aaLma
Z 

~
,

~
 зводяться до звичайних 

сферичних функцій  aamaa

~

,
~

 , причому  1
0

 


LL
dLma

 , 

aa mL   , де am  – проекція орбітального моменту a . 

 Використовуючи дипольно-сферичні функції  aaLma
Z 

~
,

~
, відокремимо 

змінні у рівнянні (2.38) і запишемо рівняння для радіальних функцій 

      aaLmn rRrR
aa

00  : 
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            (2.41) 

 Як видно із (2.41), власні значення 
aLm  визначають модифіковану від-

центрову енергію, яка тепер включає в себе і взаємодію з точковим диполем. 

Власні значення 
aLm  зручно виразити через нецілий ефективний орбіталь-

ний момент 
aLm : 

 1
aaa LmLmLm  .                                         (2.42) 

 Рівняння (2.41) формально не відрізняється від рівняння для відповід-

ної кулонівської задачі, коли 0ad , тому нормовану радіальну власну функ-

цію   arR 0  можна записати у виді:  
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де  ...11 F  - вироджена гіпергеометрична функція; 1
aLmaaZnp   – ціле 

додатне число або нуль. Оскільки основному стану молекули відповідає без-

вузлова хвильова функція, то 0p  і (2.43) набуде вигляду: 
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Для подальшого розгляду необхідно з’ясувати деякі властивості дипо-

льно-сферичних функцій   ,lmZ . Зазначимо, що функції   ,lmZ  вивчали-

ся раніше у роботах [108], [109] при дослідженні ефекту Штарка на лінійно-

му ротаторі, а також у праці [110] в задачі про гальмівне випромінювання 

при розсіянні електрона на полярній молекулі. У останній роботі для власних 

значень lm  приведено представлення у вигляді ланцюгових дробів. У праці 

[107] функції   ,lmZ  були застосовані для описання рідбергівських станів в 

полярних молекулах, а в [97] – при дослідженні перезарядки полярної моле-
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кули на власному катіоні. Посилання на більш ранні праці, в яких зустріча-

ються дипольно-сферичні функції, містяться в роботі [110]. 

Розкладаючи дипольно-сферичні функції  aaLma
Z 

~
,

~
 за повною орто-
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,
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та підставляючи (2.45) у рівняння (2.40), знайдемо рекурентні співвідношен-

ня для коефіцієнтів  a
m
L da a
 : 
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Нетривіальні розв’язки системи (2.46) існують тоді і тільки тоді, коли її ви-

значник дорівнює нулю. Із цієї умови неважко одержати чисельні значення 

aLm  (див., наприклад, роботи [107-109]). 

 Індекс L  у позначенні чисел 
aLm  означає, строго кажучи, їх номер у 

порядку зростання. Така класифікація є зручною, бо значення 

 1
aaa LmLmLm   досить швидко збігаються до асимптотичних значень 

 1LL . 

 Зазначимо, що для станів з 0am  ( -стани) значення 
aLm  від’ємні. 

Такі значення призводять до того, що модифікована відцентрова енергія в рі-

внянні (2.41) відповідає додатковому, у порівнянні з кулонівським, притяган-

ню електрона до молекулярного залишку. 

 Нагадаємо деякі властивості дипольно-сферичних функцій, які будуть 

корисними у подальших наших дослідженнях (детальніше див. працю [107]). 

У силу симетричності матриці системи лінійних рівнянь (2.46), коефіцієнти 

m
lla   дійсні, тому їх значення однозначно задаються граничним переходом: 
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lim .                                            (2.47) 

 Позаяк диференціальний оператор в (2.40) самоспряжений, функції 

  ,lmZ  взаємно ортогональні. Із цієї умови, а також із умови повноти ви-

пливає, що 
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ll aaaa   .                                 (2.48) 

 Помінявши в рекурентній формулі (2.46) знак при дипольному моменті 

та використовуючи (2.47), знайдемо 

     dada m
ll

llm
ll 


  1 .                                    (2.49) 

Звідси одержимо перетворення дипольно-сферичних функцій при просторо-

вій інверсії: 
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;1;  .                               (2.50) 

Повернемось до асимптотики хвильової функції   aa r
0 . Використо-

вуючи вирази (2.44) і (2.45), для асимптотики повної хвильової функції (2.39) 

одержимо: 
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Здійснивши у (2.51) перехід від координатної системи  zyx ~,~,~  до 

 zyx ,,  (див. підрозділ 2.2), остаточно одержимо такий вираз для асимптоти-

ки незбуреної хвильової функції полярної молекули у моделі точкового ди-

поля: 
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У наших обчисленнях ми нехтуємо всіма степенями вільності віднос-

ного руху ядер у молекулярному іоні aZ
pA , тобто вважаємо aZ

pA  жорсткою 

системою з фіксованою ядерною конфігурацією. 
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 Перейдемо до визначення асимптотики хвильової функції квазімолеку-

ли     1ba ZZ
pBA  у підбар’єрній області ( 2/~ Rra ). Розглянемо рівняння 

Шредінґера, що описує рух електрона в аксіально-симетричному потенціалі 

 aa rV  та сферично-симетричному потенціалі  bb rV  відповідно молекуляр-

ного aZ
pA  та атомного bZB  іонів: 
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.                         (2.53) 

У кулоно-дипольному наближенні потенціал  aa rV  має вид (2.37), а 

ефективний потенціал  bb rV  має таку асимптотичну поведінку: 
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
.                                        (2.54) 

 Знайдемо асимптотичний розв’язок  aa r


  рівняння (2.53) у під-

бар’єрній області ( 2/~ Rra ), використовуючи метод, розроблений у підроз-

ділі 2.2. Використовуючи в рівнянні (2.53) у вказаній області конфігурацій-

ного простору кулонівські асимптотики (2.2), (2.54) потенціалів aV  і bV , за-

пишемо рівняння (2.53) у вигляді (2.4). Рівняння (2.4) розв’язуємо з гранич-

ною умовою (2.5), де незбурена хвильова функція   aa r
0  полярної молеку-

ли  1aZ
pA  має вид (2.52). 

Розв’язок рівняння (2.4) із вказаною граничною умовою у міжцентро-

вій області  2/~ Rz  знаходимо за допомогою методу, докладно описаного у 

підрозділі 2.2. Запишемо лише остаточний результат для асимптотики одное-

лектронної хвильової функції полярної молекули у міжцентровій області у 

квазікласичному наближенні (тобто, квазікласичний розв’язок рівняння 

Шредінґера (2.4)): 
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     aak
m k

kma
m
L

a

a

a Dda  ,0,,0 







   



 

,                      (2.55) 
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де  

 
   

 
























 

z

z

Zn
aa

aaaa
a zdzp

zpe

Zn

ZnZn
zQ

aa

1

exp
1

2

1
2/12/12/12/3

.     (2.56) 

Тут  zp  – квазіімпульс електрона вздовж осі R


, який визначається форму-

лою (2.20), а точки повороту на між'ядерній осі 2,1z  задаються співвідношен-

ням (2.24). 

Розглянемо тепер отримані вирази (2.55) і (2.56) для  aa r


  у границі 

об’єднаних атомів полярної молекули. У цьому випадку 0ad , 

 
aa kmkmD 0,0,0 , а також     ,,

~
,

~
, rr  . Тому вирази (2.55) і (2.56) при-

водять у границі об’єднаних атомів до знайденої у підрозділі 2.2 асимптотики 

одноелектронної двоцентрової хвильової функції системи "атом + багатоза-

рядний іон" (2.28), який співпадає з аналогічним результатом роботи [81] для 

випадку іон-атомних взаємодій.  

 Використовуючи (2.55), неважко одержати вираз для асимптотики од-

ноелектронної хвильової функції  bb r


  багатозарядного іона у міжцентровій 

області. Для цього достатньо у виразах (2.27) та (2.28) виконати такі заміни: 

ba ZZ  , 00 BA  , ba nn  , ba   , ba mm  , 21 zz  , zRzz  , 

ba   , ba   . У результаті прийдемо до знайдених вище виразів 

(2.30), (2.31).  

Описаний вище метод можна застосувати і до вивчення квазімолекуля-

рної системи, до складу якої входить дипольно-зв’язаний аніон (ДЗА), тобто 

від’ємний молекулярний іон, у якому надлишковий електрон зв’язаний з ней-

тральною полярною молекулою завдяки її дипольному моменту [111,112]. На 

можливість утворення зв’язаних станів електрона у полі точкового диполя з 

моментом Dd 625,1  ( ..393,01 oaD  ) першими вказали Фермі і Теллер у 

роботі [113]. Згодом, у результаті врахування різноманітних молекулярних 

ефектів (протяжності диполя, наявності короткодійного відштовхувального 

потенціалу молекулярного залишку ДЗА та інших) критичне значення дипо-
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льного моменту, необхідне для утворення ДЗА, було уточнене. На сьогодні 

встановлено [111,114], що нейтральні полярні молекули з дипольним момен-

том Dd 5,2  можуть утворювати дипольно-зв’язані від’ємні іони, в яких зо-

внішній слабко зв’язаний електрон утримується на дифузній орбіталі великої 

протяжності (десятки ангстрем) з малою енергією зв’язку (десятки меВ). 

Квантова теорія ДЗА була розвинена у праці [115]. У небагаточисленних ро-

ботах теоретично досліджувалися елементарні процеси за участю ДЗА, зок-

рема, перезарядка полярної молекули на власному ДЗА [98,116], а також фо-

товідрив електронів від ДЗА [115].  

Нижче у цьому підрозділі під позначенням  1aZ
pA  на рис. 2.1 розумі-

ємо нейтральну полярну молекулу pA . У прийнятому нами одноелектронно-

му наближенні вважаємо, що “активний” електрон рухається в полі з аксіаль-

но-симетричним потенціалом  aa rV


 полярної молекули A  та полі зі сферич-

но симетричним потенціалом  bb rV  іона bZB . Потенціал  aa rV


 у рамках 

моделі точкового диполя дається виразом 

 
3

~

a

aa
aa

r

rd
rV




 ,                                          (2.57) 

де ad


 – дипольний момент нейтральної полярної молекули pA . Потенціал 

 bb rV  має асимптотику виду (2.2).  

Запишемо рівняння Шредінґера, що описує рух “активного” електрона 

ДЗА у підбар’єрній області ( 2/~ Rra ): 

  0
2 3

















aaa

b

b

a

aa rE
r

Z

r

rd 


.                          (2.58) 

Рівняння (2.58) розв’язуємо з граничною умовою виду (2.5), де незбурена 

хвильова функція ДЗА  0
a  тепер задовольняє рівняння 

     0~
~

2
00

3

















aaa

a

aa rE
r

rd 


.                            (2.59) 
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Для знаходження асимптотичного розв’язку рівняння (2.59) використа-

ємо метод, застосований у раніше у цьому підрозділі. У одночастинковому 

наближенні функцію  0
a  у координатній системі  zyx ~,~,~  можна записати у 

вигляді (2.39) із кутовими функціями  aaLma

~

,
~

 , що задовольняють рів-

няння (2.40). Відокремивши змінні в (2.59), одержимо рівняння для радіаль-

ної функції   arR 0 : 

 
  0

2
2

1 0
2

0
2

2

























R

r
E

dr

dR
r

dr

d

r a

Lm
a

a
a

aa

a


,                     (2.60) 

затухаючий на нескінченності розв’язок якого можна записати у видгляді 

(
aLm  ): 

     aa
a

n
an nrK

r

N
rR a

a
/0




  .                                  (2.61) 

Тут  aa nrK /  – функція Макдональда, а величини an  та   визначаються 

співвідношеннями:    2/102


 aa En ,   4/1  . 

Як зазначалося вище, ми припускаємо, що надлишковий електрон 

зв’язаний з нейтральною полярною молекулою тільки завдяки її дипольному 

моменту. Аналіз руху [79] електрона у потенціалі виду (2.57) вказує на те, що 

дипольно-зв’язані стани можливі лише при 4/1 , коли   є уявною. Це 

відповідає вказаній вище умові Dd 625,1 , необхідної для утворення 

зв’язаних станів електрона в полі точкового диполя.  

Перш ніж обчислити нормувальний коефіцієнт anN , зауважимо таке. 

Якщо розглядаються зв’язані стани, обумовленні лише дипольним моментом 

кістяка полярної молекули (тобто за відсутності кулонівської взаємодії), то 

рівняння (2.60) можна вважати справедливим не лише при ..1 оаr  , а у 

всьому просторі 0r . Тому зникаюче малою областю кістяка ДЗА у порів-

нянні з характерним розміром орбіти зовнішнього електрона можемо знехту-

вати. Поклавши is  і обчисливши коефіцієнт нормування anN  радіальної 

хвильової функції (2.61), одержимо: 
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 
2/1

21










s

ssh

n
N

a
na 


 ,                                       (2.62) 

4/1 s ,     4/1 . 

Використовуючи (2.62), запишемо асимптотику незбуреної радіальної хви-

льової функції (2.61) за змінною 1ar  у вигляді: 

     

a

nr

ar
an r

e

n

ssh
rR

aa

a
a

/2/1

1

0


 










 .                             (2.63) 

Розклавши дипольно-сферичні функції  aaLma

~

,
~

  за повною ортонормова-

ною системою сферичних функцій  aama

~

,
~

  згідно (2.45), зобразимо аси-

мптотику повної хвильової функції  0
a  у системі координат  zyx ,,  у виді: 

           


 






a

a

a
aa

a m k
aakkma

m
L

a

nr

aRr
aa Dda

r

e

n

ssh
r















,0,,0

/

1

0 .  (2.64) 

Коефіцієнти  a
m
L da a
 , як і раніше, задовольняють рекурентні співвідношення 

виду (2.46). 

Використовуючи метод, описаний у підрозділі 2.2, одержимо квазікла-

сичний розв’язок рівняння (2.58) із граничною умовою (2.5), (2.64) у міжцен-

тровій області  2/~ Rz  (тобто асимптотики хвильової функції квазімолеку-

ли   bZBA ): 

   
 

   
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

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
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2/1
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1


 

      


 


a

a

a

m k
aakkm

m
L Dda









  ,0,,0 ,                       (2.65) 

де     zRZEzp ba  /22 , а 21, zz  - точки повороту на між'ядерній осі: 

01 z , EZRz b /2  . 
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2.4 Одноелектронна хвильова функція полярної молекули у околі 

полярного катіона 

Одержані у попередніх підрозділах вирази для асимптотик одноелект-

ронних квазімолекулярних хвильових функцій у міжцентровій області (фор-

мули (2.26), (2.55) та (2.65)) застосовні для обчислення матричних елементів 

одноелектронної обмінної взаємодії при повільних зіткненнях відповідних 

атомних частинок. Що ж стосується процесів двоелектронного захоплення, 

то вони, як зазначалося у підрозділі 1.2, визначаються областями конфігура-

ційного простору двоелектронних координат, що відповідають розведеним 

по різним центрам “активним” електронам, де справедливе наближення нев-

заємодіючих електронів в якості нульового [15,86]. Таким чином, виникає за-

дача знаходження асимптотики одноелектронної хвильової функції полярної 

молекули у околі налітаючого атомного, чи молекулярного іона, де вона си-

льно спотворена полем цього іона. З огляду на досліджувані в дисертаційній 

роботі двоелектронні процеси, нижче зручніше буде позначати полярну мо-

лекулу через  2aZ
pA , прийнявши, що для нейтральної молекули 2aZ . 

Власні дипольні моменти молекулярних катіонів  1aZ
pA  і bZ

pB  позначимо 

відповідно через ad1


 та bd2


. Такі позначення для молекулярних остовів та 

дипольних моментів прийняті на рис. 2.1 і є зручними з огляду на їх викорис-

тання у задачах двоелектронного обміну (розділ 4). Додатково до вже вказа-

них координатних систем  zyx ,,  і  zyx ~,~,~ , уведемо також систему коорди-

нат  zyx ,,  з початком O  у центрі мас іона bZ
pB  так, щоб вісь z  була на-

правлена вздовж вектора bd2


 (див. рис. 2.1). Оскільки тепер взаємні орієнта-

ції координатних систем  zyx ,, ,  zyx ~,~,~  і  zyx ,,  є довільними, то перехід 

від  zyx ~,~,~  до  zyx ,,  задамо трьома кутами Ейлера 111 ,,  , а перехід від 

 zyx ,,  до  zyx ,,  – кутами Ейлера 222 ,,  . Всі необхідні позначення при-

ведені на рис. 2.1. 
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Приступимо до знаходження асимптотики хвильової функції  aab r


  

полярної молекули  2aZ
pA  у околі молекулярного іона, де взаємодія туне-

люючого електрона із чужим центром bZ
pB  є великою, а зі своїм –  1aZ

pA  – 

малим збуренням. Другий нижній індекс “b” у функції  aab r


  означає, що 

розглядаємо її значення в околі центру bZ
pB  (при Rra ~ , 1~br ). Хвильова 

функція  aab r


  задовольняє наступне рівняння Шредінґера: 

      0
2

1 










 aababbaa rErVrU


,                         (2.66) 

де Rrr ab


 ;  aa rU


 і  bb rV


 – потенціали взаємодії електрона з молекуляр-

ними іонами  1aZ
pA  і bZ

pB .  

У рамках моделі кулоно-дипольного потенціалу  aa rU


 і  bb rV


 є ефек-

тивними аксіально-симетричними потенціалами, що включають взаємодію з 

кулонівським полем відповідних молекулярних залишків та дипольними мо-

ментами ad1


 і bd2


 молекулярних іонів  1aZ

pA  і bZ
pB : 

 
3

1
~1

a

aa

a

a
aa

r

rd

r

Z
rU







 ,                                       (2.67) 

 
3

2

b

bb

b

b
bb

r

rd

r

Z
rV




 .                                          (2.68) 

 Електронна енергія aE1  квазімолекулярної системи     ba Z
p

Z
p BA 2  при 

R  збігається до енергії зв’язку  0
1aE  незбуреної молекули  2aZ

pA : 

  2
1

0
11 2/1 aaRa nEE  


.                                   (2.69) 

Розв’язок двоцентрового рівняння Шредінґера (2.66) з потенціалами (2.67), 

(2.68) при ..1~ оаra  повинен переходити у асимптотику хвильової функції 

незбуреної полярної молекули   aa r
0 , яка у кулоно-дипольному потенціалі 

(2.67) має вигляд (у системі координат  zyx ~,~,~ ) (див. (2.39), (2.44)): 
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      
 aaRrоаaab rr

a

 ~~ 0

..1
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1
2/12/1

11
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


 


.          (2.70) 

 Дипольно-сферичні функції    aaLm a

~

,
~1

1
 , що визначають кутову зале-

жність функції   aa r
~0  в (2.70), задовольняють рівняння (2.40). Розкладаючи 

дипольно-сферичні функції    aaLm a

~

,
~1

1
  за повною ортонормованою систе-

мою сферичних функцій  aam a

~

,
~

1  (див. формулу (2.45)), зобразимо асим-

птотику хвильової функції   aa r
0  у виді (у системі координат  zyx ,, ) (див. 

(2.52)): 

        

    



 





aa
aaaa

a

nr

aaa

Zn
a

Zn
a

Rrоа
aa e

ZnZ

rn
r 1

11
/

1
2/12/1

1111
1

..1

0

1212

/2
 

      
 


a

a

a

m k
aakkma

m
L Dda

1

1

1 ,,, 1111








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Коефіцієнти  a
m
L da a

1
1
  розкладу в (2.71), як і раніше, є розв’язками системи 

рекурентних співвідношень (2.46). 

 У міжцентровій області електронних координат ( 2/Rrr ba  ), де по-

тенціали  aa rU  і  bb rV  можна замінити їх кулонівськими асимптотиками, 

розв’язок рівняння (2.70) був одержаний у підрозділі 2.3 (формули (2.55), 

(2.56)). Результат при 0a  (тобто близько до осі R


) має вид: 
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Тут az  – компонента вектора ar


 уздовж R


, а   - відстань від осі R


. У фор-

мулі (2.76)  zpa  – квазіімпульс при русі електрона вздовж осі R


 

  














a
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a
aaa

zR

Z

z

Z
Ezp

1
2 1

2 ,                               (2.73) 

а точки повороту aa zz 21 ,  на між'ядерній осі визначаються співвідношенням 

    021  aaaa zpzp : 

     






  aaabaaba

a

ERZZZERZZER
E

z 1411
2

1 2
2,1 .(2.74) 

 При ..1~ оаra  розв’язок (2.72) переходить у асимптотику незбуреної 

хвильової функції полярної молекули (2.71). 

 Для відшукання хвильової функції  aab r


  у околі полярного катіона 

bZ
pB , тобто в області електронних координат 

 Rrrоаrr abbaa  ~..1:,3 , перейдемо від диференціального рівняння 

(2.70) до еквівалентного йому інтегрального рівняння. З цією метою запрова-

димо одноелектронну чотирицентрову функцію Гріна  abbb ErrG 1;, 


 квазімо-

лекулярної системи     ba Z
p

Z
p BA 2 , яка є розв’язком рівняння 

       bbabbbabbba rrErrGErVrRU 













11 ;,

2
.            (2.75) 

Щоб одержати інтегральне рівняння на функцію  aab r


 , помножимо зліва 

рівняння (2.75) на  aab r


 , а рівняння (2.66) – на  abbb ErrG 1;, 


 і проінтегрує-

мо по напівпростору, що містить центр bZ
pB . Віднімаючи потім одне рівнян-

ня від іншого і перетворюючи за теоремою Гауса об’ємний інтеграл у інтег-

рал поверхневий, прийдемо до такого інтегрального рівняння на функцію 

 bab r


  

          





drErrGErrGrr bababbbabbbbabbab 11 ;,;,
2

1
.       (2.76) 

Тут  dnd


, а n


 – одиничний вектор нормалі до поверхні  . У якості 

поверхні   можна вибрати площину, перпендикулярну до вектора R


, яка ро-
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зташована у асимптотичній міжцентровій області 2/~ Rrb . Якщо поверхня 

  розташована у області між центрами  1aZ
pA  і bZ

pB  далеко від кожного з 

них, то результат інтегрування в (2.76), як показано у [15], не залежить від 

конкретного положення  . Інтегральне рівняння (2.76) дозволяє обчислити 

 bab r


  у околі збурюючого центру bZ
pB  за допомогою ітераційної процеду-

ри, причому вже перша ітерація (вибір у якості функції  bab r 


 під інтегра-

лом функцію (2.72)) приводить до правильного виразу для головного члена 

асимптотичного розкладу хвильової функції  bab r


 . Для реалізації такої іте-

раційної процедури необхідно розглянути деякі асимптотичні властивості 

функції Гріна. 

Оскільки інтегрування в (2.76) здійснюється по напівпростору, що міс-

тить аксіально-симетричний центр bZ
pB , то саме він визначає основну куто-

ву залежність  abbb ErrG 1;, 


. Тому представимо функцію Гріна  abbb ErrG 1;, 


 

та дельта-функцію  bb rr 


  у вигляді розкладів за повною ортонормованою 

системою дипольно-сферичних функцій    bbm
 ,2


  [117]:  
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m
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rr  ,             (2.78) 

де  abbm Errg 1;,   – функція Гріна радіального руху. Підставивши розклади 

(2.77), (2.78) у (2.75), одержимо рівняння на радіальну функцію Гріна (при 

2/..1 Rrоа b  ,  ..1 оаrR b 


): 
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 .    (2.79) 



56 

Функцію  abbm Errg 1;,   можна записати через два лінійно незалежні 

розв’язки  rf m1 ,  rf m2  однорідного рівняння 

   
  0

2

11
2

212

2


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Z
E
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rfd
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  ,    2,1i ,   (2.80) 

із такою асимптотичною поведінкою: 

  aba nrZn

r
m errf 11 /

1



 ,        aba nrZn

r
m errf 11 /

2



 .                 (2.81) 

Тоді вказане зображення  abbm Errg 1;,   через  rf m1  і  rf m2  має вид [118]: 

     
 rfrfWErrg mmbabbm  21

1
1;, ,                               (2.82) 

де вронськіан bW  дорівнює: 

ammmmb nffffW 11221 /2  ,      bb rrr  ,min ,      bb rrr  ,max . 

Як видно із (2.76), асимптотика функції ab  за змінною ..1 оаra   визнача-

ється асимптотикою функції Гріна  abbb ErrG 1;, 


 при ..1~ оаRrb  , у той час 

як ..1~ оаrb  Отже, у нашому випадку brr   і brr  . У вказаній області кон-

фігураційного простору членом   1/1
..1~


оаrba
b

rRZ


 в рівнянні (2.80) 

можна знехтувати, а в якості  bm rf 1  взяти розв’язок    bm
rf 0

1
 рівняння (2.80) 

без цього потенціалу, тобто розв’язок рівняння 
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Знайдемо тепер розв’язок  bm rf 2  рівняння (2.80) у асимптотичній об-

ласті при ..1 оаrb  , де потенціали aU , bV  можна замінити їх кулонівськими 

асимптотиками, а також знехтувати членом 2~ br , який малий при 

..12/ оаRrb   При побудові функції Гріна  abbb ErrG 1;, 


 умову квазікласи-

чності радіального руху використовуємо лише за змінною br  зі збереженням 
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квантової постановки задачі за іншою змінною br


. У результаті одержимо на-

ступний розв’язок рівняння (2.80) у квазікласичному наближенні, нормова-

ний на асимптотику функції  bm rf 2  (2.81): 
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Тут bz  – проекція вектора br

  на вісь R


;     021  bb zpzp , причому 

aabb zRz 1,22,1  . 

Розкладаючи у представленні (2.77) дипольно-сферичні функції    bbm
 ,2


  

за сферичними функціями    bbm  ,  (див. (2.45)), замість (2.77) одержи-

мо 
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Коефіцієнти розкладу  b
m da 2  і  b

m da 2  задовольняють рекурентну систему 

виду (2.46), у якій виконано заміни: ba dd 21


  і  1

1
 mmLm ss

a  . 

Оскільки асимптотика функції ab  визначається значенням інтеграла 

(2.76) у міжцентровій області, де розміщена площина інтегрування 


, здійс-

нимо у сферичній функції  bbm   ,*  в (2.86) перехід від координат  zyx ,,  

до  zyx ,, : 
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s
bbsmsbbm D ,,,, *

222
* .                        (2.87) 

З допомогою формул (2.82), (2.87), із виразу (2.86) одержимо: 
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(зазначимо, що сферична функція  abbm  ,  в (2.88), як і раніше, записана 

у системі координат  zyx ,, ). 

Використовуючи функцію  bm rf 2  (2.84), розклад  bbs   ,*
 при ма-

лих кутах 0b  

 
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а також зв’язок сферичних функцій з приєднаними поліномами Лежандра 
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запишемо остаточний вираз для асимптотики функції Гріна  abbb ErrG 1;, 


 

(2.88) за змінною ..1~ оаRrb   (при цьому ..1 оаrb  ): 
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 Підставивши (2.72) і (2.91) у вираз (2.76) та обчисливши одержаний ін-

теграл за допомогою багатовимірного методу стаціонарної фази, знайдемо 

асимптотику хвильової функції  bab r


  полярної молекули  2aZ
pA  у околі 

молекулярного іона bZ
pB : 
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де позначено 
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z
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.                                        (2.94) 

Обчисливши бар’єрний інтеграл  Ra  (див. Додаток А), замість (2.94) одер-

жимо: 

 
  

         


 aaaaaaaa
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a kEzzRkKzzRzzR
zzRn

R 212121
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1
 

 

     aaaaaaa kПzzzRzzR ,2 2
22121

2  ,                   (2.95) 
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де  kK ,  kE  і  kП ,  - повні еліптичні інтеграли відповідно першого, дру-

гого та третього роду [119], а величини aa k,  задаються такими співвід-

ношеннями: 

2/1
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12 , 



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
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


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R
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zz 
 .                                  (2.96) 

Одержані вирази (2.92) – (2.96) визначають у квазікласичному наближенні 

асимптотику хвильової функції  bab r


  полярної молекули  2aZ
pA  у околі 

молекулярного іона bZ
pB : 

У випадку взаємодії полярної молекули  )2( aZ
pA  з атомним іоном bZB  

асимптотики хвильових функцій )( bab r


  і )( aba r


  знайдемо із одержаного 

загального виразу (2.92). Оскільки для атомного іона 021  bb dd , 

  mkmkD  0,0,0 , то із (2.92) випливає наступний вираз для асимптотики хви-

льової функції  bab r1


  молекули  )2( aZ
pA  у околі іона bZB : 
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де запроваджено позначення: 
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  Ra exp ,                                           (2.98) 

а бар’єрний інтеграл  Ra  та параметри aa k,  визначаються відповідно 

співвідношеннями (2.95) та (2.96). 

Аналогічно знайдемо асимптотику хвильової функції  aba r
~  іона 

 2bZB  у околі молекулярного іона aZ
pA : 
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де позначено 
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а бар’єрний інтеграл  Rb  дорівнює: 
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 Хвильові функції (2.97) та (2.99) необхідні для обчислення двоелект-

ронного матричного елементу обмінної взаємодії полярної молекули  2aZ
pA  

на багатозарядному іоні bZB  (див. розділ 4). 
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2.5 Висновки до розділу 2 

У розділі 2 отримано квазікласичні вирази для спотворених полем від-

даленого багатозарядного іона електронних хвильових функцій двоатомної 

гомоядерної молекули (підрозділ 2.2), полярної молекули та дипольно-

зв’язаного аніона (підрозділ 2.3), які асимптотично точно описують поведін-

ку електрона в підбар’єрній області 2/~~ Rrr ba .  

У підрозділі (2.4) отримано квазікласичне зображення для парціального 

розкладу чотирицентрової функції Гріна  abbb ErrG 1;, 


 за дипольно-

сферичними функціями при ..1~ оаrr bb   При цьому умова квазікласичнос-

ті радіального руху використовується лише за змінною br  зі збереженням 

квантової постановки задачі за іншою змінною br


, що дозволило явно вира-

зити амплітуду чотирицентрової хвильової функції  bab r


  через квазікласи-

чну проникність потенціального бар’єру, який розділяє партнерів по зіткнен-

ню вздовж міжцентрової осі R


.  

Для великих міжцентрових відстаней ba ZnR 22  і близьких значень 

зарядів ba ZZ ~  одержана нами формула для  bab r


  переходить у асимпто-

тичний вираз для одноелектронної хвильової функції полярної молекули 

 2aZ
pA  в околі збурюючого катіона bZ

pB , який можна отримати асимптоти-

чним методом Ландау-Херрінґа. У випадку сферично-симетричних потенціа-

лів  rVa  та  rVb  чотирицентрова функція  bab r


  переходить у двоцентрову 

хвильову функцію зовнішнього атомного електрона в околі багатозарядного 

іона bZB . 
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РОЗДІЛ 3 

АСИМПТОТИЧНА ТЕОРІЯ ОДНОЕЛЕКТРОННОЇ ПЕРЕЗАРЯДКИ 

 У ПОВІЛЬНИХ ЗІТКНЕННЯХ БАГАТОЗАРЯДНИХ ІОНІВ З  

МОЛЕКУЛАМИ 

 

3.1 Вступ до розділу 3 

 У розділі 3 в рамках квазікласичного варіанту асимптотичної теорії до-

сліджено процеси одноелектронного обміну у повільних зіткненнях багато-

зарядних іонів з полярними і двоатомними гомоядерними молекулами, а та-

кож дипольно-зв’язаними аніонами. Зауважимо, що для теоретичного дослі-

дження процесів повільних іон-молекулярних зіткнень важливими є відомос-

ті про потенціали обмінної взаємодії  RE  між електронними станами ква-

зімолекулярної системи, утвореної взаємодіючими атомними частинками 

[15]. Знання обмінної енергії має важливе значення не лише для розуміння 

процесів електронного захоплення у атомних зіткненнях, але і в досліджен-

нях хімічного зв’язку у дво- і триатомних системах [68,72,120-122] та магне-

тизму в багаточастинкових системах [123]. При низькоенергетичних зіткнен-

нях обмінну взаємодію у багатьох випадках достатньо знати при великих від-

станях R  між атомними частинками, оскільки саме такі відстані асоціюються 

з великими перерізами процесів. Проте, точне обчислення  RE  в асимпто-

тичній області великих R  за допомогою стандартних ab-initio методів вима-

гає значних обчислювальних зусиль. Це обумовлено тим, що обмінна взає-

модія  RE  експоненціально спадає зі збільшенням R  і доволі швидко дося-

гає того ж порядку величини, що й похибки, які зумовлені використанням 

обмеженого базису у варіаційних обчисленнях. Інша складність теоретичного 

дослідження пов’язана з тим, що у випадку процесів зіткнень нейтральних 

атомів чи молекул з багатозарядними іонами необхідно враховувати велике 

число високозбуджених квазімолекулярних станів, щоб одержати якомога 

повнішу картину реакцій. Тому актуальним є розвиток аналітичних методів 

для знаходження електронних квазімолекулярних функцій і обмінних матри-
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чних елементів у асимптотичній області ..1 оаR  , які б, до того ж, задавали 

правильні граничні умови для числових розрахунків при скінчених значеннях 

R . 

 Як зазначалося в розділі 2, одним із ефективних методів обчислення 

потенціалів одноелектронної обмінної взаємодії  RE  є метод поверхневих 

інтегралів [59,79,80,102], у якому  RE  виражається через інтеграл по де-

якій гіперповерхні S


, що відокремлює області локалізації електрона у почат-

ковому a  та кінцевому b  станах відповідно квазімолекул     ba ZZ BA 1  

та    1ba ZZ BA : 

    
S

abbaSdRE


** ,                                  (3.1) 

де dSnSd S


 ,  Sn


 – одиничний вектор нормалі до поверхні S . Докладні 

огляди застосувань методу поверхневих інтегралів у теоретичних досліджен-

нях процесів атомних зіткнень та хімічного зв’язку приведено у працях [15] 

та [72]. Що ж стосується застосування цього методу до вивчення зарядового-

обмінних реакцій в іон-молекулярних зіткненнях, то, наскільки нам відомо, 

воно обмежується роботами [96,124].  

 У розділі 3 методом поверхневих інтегралів обчислено головний член 

розкладу експоненціально малої обмінної взаємодії  RE  багатозарядних 

іонів з полярними і двоатомними гомоядерними молекулами, а також дипо-

льно-зв’язаними аніонами. При обчисленні  RE  у якості хвильових функ-

цій a  та b  використовуються одержані у попередньому розділі квазікла-

сичні вирази для одноелектронних хвильових функцій квазімолекулярної си-

стеми    1ba ZZAB  у міжцентровій області. У рамках концепції “динаміч-

ного” потенціалу обмінної взаємодії враховано ефекти переносу імпульсу 

електрона в реакціях одноелектронного захоплення, що дозволяє розширити 

діапазон застосовності розвиненого методу у бік значно вищих енергій зітк-

нення. У підрозділі 3.4 методом сильного зв’язку обчислені повні та парціа-

льні перерізи одноелектронного захоплення у таких повільних зіткненнях:  



65 

HH2 ,  qArH2   16,14,8,6q ,  bZBCO  (   22 ,, BeBHB bZ ) та 

 2
83 BeHC . 

 

3.2 Одноелектронна обмінна взаємодія іона з двоатомною  

гомоядерною молекулою 

У даному підрозділі асимптотична теорія поширена на дослідження про-

цесів одноелектронного обміну у повільних зіткненнях багатозарядних атом-

них іонів bZB  з двоатомними гомоядерними молекулами  1aZA  виду 

     11 baba ZZZZ BABA .                                (3.2). 

Одноелектронна обмінна взаємодія, відповідальна за реакцію перезарядки 

(3.2), обчислена в рамках методу поверхневих інтегралів, що дає змогу одер-

жати обмінний потенціал  RE  у замкнутому аналітичному вигляді із про-

зорою фізичною інтерпретацією його структури. Зазначимо, що метод повер-

хневих інтегралів застосовувався у роботі [96] для дослідження процесів од-

ноелектронного обміну при зіткненні водневоподібного молекулярного іона 

eZZ  з голим ядром 1Z . Проте, в [96] асимптотики (при 1R ) одноелект-

ронних хвильових функцій квазімолекул 1ZeZZ   та  ZZeZ 1  у міжцент-

ровій області, а відтак і головний член асимптотики  RE , були обчислені у 

наближенні Ландау-Херрінґа, що обмежує застосування результатів цієї пра-

ці випадком малих значень зарядів  ZZ   та 1Z . На відміну від праці [96], у 

підрозділі 3.2 потенціал обмінної взаємодії  RE  обчислений з використан-

ням квазікласичних хвильових функцій, що дозволило описати іон-

молекулярні процеси з перерозподілом (3.2) за участю багатозарядних іонів 

(коли ab ZZ  ). 

Для знаходження потенціалу одноелектронної обмінної взаємодії 

 RE  обчислимо поверхневий інтеграл (3.1), використовуючи одержані у 

розділі 2 квазікласичні представлення для квазімолекулярних хвильових фу-

нкцій a  (вирази (2.26), (2.27)) та b  (вирази (2.30), (2.31)). Обчислення 
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 RE  зручно виконувати в циліндричних координатах  baz  ,, , в 

яких поверхневий інтеграл (3.1) перепишемо у виді: 

         









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
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s
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aa dDa 
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








  .        (3.3) 

Тут  Rab  - вронськіан функцій  zQa  і  zQb : 

         
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dzzp
e

Zn

e
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nn

B
bbaa

.                   (3.4) 

Як видно із виразів (2.26) та (2.30), функції a  та b  затухають на відстанях 

  від осі R


, порядку RRz ~~ . Це означає, що електрон під 

бар’єром (у класично забороненій області) з найбільшою ймовірністю руха-

ється у вузькій циліндричній області вздовж R


. У вказаній області конфігу-

раційного простору електронних координат (тобто близько до осі R


) для 

сферичних функцій справедливі наступні розклади [79]: 

 







2
,

imm
m

m
e

z
B 








  ,                                         (3.5) 

  
 
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
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
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 .                                   (3.6) 

Підставивши в (3.3) розклади сферичних функцій *
,kms a  і 

bbm  виду (3.5), 

виконавши інтегрування за змінними   і   та врахувавши явний вид  Rab  

із (3.4), одержимо такий вираз для обмінної взаємодії  RE : 
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   


































b

a

ab

b

a

aa

b

ms

ms
mm

m
ms

m
s

z

z

m

a

DBadzzp
n

R
0,,0exp

2

2

1

1

 .           (3.7) 

Зупинимося докладніше на виборі площини інтегрування S


 при одер-

жанні виразу (3.7). Перш за все зазначимо, що вронськіан  Rab  у (3.4) не 

залежить від координати z , оскільки функції  zQa  і  zQb  задовольняють 

одне і те ж саме рівняння (2.17) з різними граничними умовами. Тому експо-

ненціальна частина   




 

2

1
exp

z

z
dzzp  обмінної взаємодії  RE  не залежить 

від конкретного положення площини S


 між точками повороту 1z  і 2z . Проте, 

повністю уникнути залежності  RE  від положення площини S


 у всій обла-

сті між точками повороту не вдається: вона залишається у передекспоненті 

обмінної взаємодії. Дійсно, при обчисленні інтегралу по   в (3.3) з функція-

ми (2.27), (2.31) одержимо, що     2/1
~


 zpRE . Щоб позбутися небажаної 

залежності  RE  від положення S


, змістимо S


 ближче до точки повороту 

1z , де   anzp /1 . Саме такий вибір площини інтегрування S


 при обчисленні 

 RE  і призвів до того, що результат (3.7) не залежить від конкретного по-

ложення площини S


. Зазначимо також, що використання замість квазікласи-

чних виразів (2.27), (2.31) методу поправкових функцій Ландау-Херрінґа 

призводить до того, що залежною від положення S


 виявляється вже експо-

ненціальна частина  RE . Причиною цього є те, що із-за великої асиметрії 

зарядів aZ  і bZ  потенціальна енергія електрона під бар’єром суттєво зміню-

ється, тому для досліджуваної задачі метод Ландау-Херрінґа незастосовний. 

Як видно з одержаного результату (3.7), обмінна взаємодія  RE  ви-

ражається через квантову проникність тривимірного потенціального бар’єру, 

що розділяє взаємодіючі частинки. З огляду на те, що ми розглядаємо під-

бар’єрні електронні переходи, зв'язок обмінного матричного елементу 

  2/REHab   з квазікласичною проникністю бар’єру є цілком природнім. Із 
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(3.7) випливає, що квантова проникність бар’єра у тривимірному випадку ви-

значається, в основному, напрямом уздовж осі R


. У той же час проникність 

бар’єру в напрямі, перпендикулярному осі R


, експоненціально зменшується 

із збільшенням відстані   від R


. 

 Обчисливши бар’єрний інтеграл  
2

1

z

z
dzzp  у формулі (3.7) (див. Дода-

ток А), одержимо: 
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22121

2
21  zzzRzzREzzR .          (3.8) 

Тут       ,,, EK  - повні еліптичні інтеграли відповідно першого, 

другого та третього роду [119]. Параметри   та   визначаються співвідно-

шеннями: 

   112 / zRzz  ,    2/ zR  .                            (3.9) 

Використовуючи результат (3.8), запишемо остаточний вираз для об-

мінної взаємодії (3.7) у вигляді: 
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Одержаний результат (3.7), (3.10) справедливий за умови, що відстань 

R  між взаємодіючими частинками набагато більша тієї відстані 0R , при якій 

зникає потенціальний бар’єр уздовж осі між частинками (тобто, коли точки 

повороту 2,1z  збігаються): 

  1
0 2


 ababa EZZZZRR .                               (3.11) 
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При виконанні цієї умови виконується також нерівність: 12 zz  , тобто 

друга точка повороту розташована на міжцентровій осі R


значно далі від 

першої (точки повороту 2,1z  визначаються формулою (2.21)). Ця обставина 

була використана в роботі [125] для наближеного обчислення бар’єрного ін-

тегралу в експоненті формули (3.7) і зображення обмінної взаємодії  RE  у 

термінах елементарних функцій. Для цього у праці [125] область інтегруван-

ня 21 zzz   була розділена на дві області: 01 zzz   та 20 zzz  , де 

201 zzz  . У першій області інтеграл обчислювався шляхом розкладання 

підінтегральної функції за малою величиною 1/ 21 zz , а в другій – розкла-

данням за малою величиною 1/1 Rz . При додаванні двох одержаних інте-

гралів величина 0z  випадає, в результаті чого в [125] було одержано: 
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У цьому випадку із (3.7) одержимо такий вираз для  RE : 

    



























 1221

0
2

2

!2
1

baaaabbb

b

b

b

mZn

a

Zn

b

Zn

bb

ba

b
m

m

n

R

Ze

Zn

nn

m
BBRE 

  

 

 





















a

RZn

ZZ

baba

nR
Zn

R

Zn

R ba

ab

/exp1
22

/2

2

22

2

 

 









b

a

ab

b

a

aa

ms

ms
mm

m
ms

m
s DBa 0,,0  .                              (3.13) 

Зображення обмінної взаємодії у виді (3.13) може виявитися корисним як для 

розрахунків перерізів процесів зіткнень, так і для порівнянь результатів даної 

дисертаційної роботи з результатами інших авторів, одержаних у різних на-

ближеннях. 

Одержані формули (3.10), (3.13) визначають потенціал одноелектрон-

ної обмінної взаємодії у випадку перезарядки двоатомних молекул на багато-

зарядних іонах у квазікласичному варіанті асимптотичної теорії. У граничних 
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випадках вони відтворюють низку відомих результатів, одержаних для іон-

атомних взаємодій та асимптотично великих значень R . Так, для асимптоти-

чно великих міжцентрових відстаней baZnR 22 , які набагато більші розміру 

електронних оболонок на молекулі та іоні із енергією зв’язку aE~ , і додат-

кового припущення ba ZZ ~ , із (3.13) одержимо: 
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Зазначимо, що цей вираз для  RE  може бути одержаний безпосередньо у 

рамках методу Ландау-Херрінґа (див. [96]). 

 У випадку взаємодії молекули з багатозарядним іоном, коли ab ZZ  , 

величина   12 aS  лише для міжцентрових відстаней 23
baZnR   [125]. При 

цьому із (3.14) одержимо таке представлення для  RE : 
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У діатомній границі вираз (3.15) зводиться до результату роботи [1], який був 

одержаний методом поправкової функції (метод Ландау-Херрінґа). 

 Як було зазначене вище, квазікласичний вираз (3.10) справедливий при 

виконанні умови (3.11), тобто коли енергетичний рівень aE  знаходиться зна-

чно нижче вершини потенціального бар’єру, що локалізована при mzz  : 

21

1

zz

zR
zm


 .                                               (3.16) 

При цьому поляризаційне зміщення енергії електрона мале порівняно з aE . З 

іншого боку, метод Ландау-Херрінґа застосовний за умови, що між’ядерна 

відстань R  набагато більша від радіусів електронних орбіт на обох центрах, 
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тобто при ..1~2 оаnZR aa  та ..12 оаnZR bb   Оскільки в області квазіпе-

ретину термів RZnn bab /222   , то область застосування квазікласичних ви-

разів (3.10) і (3.13) набагато ширша, ніж у випадку результату (3.15), одержа-

ного методом Ландау-Херрінґа. 

Вираз (3.10) для обмінної взаємодії  RE  було одержано у припущен-

ні про адіабатичний характер процесу перезарядки, тобто для малих віднос-

них швидкостей зіткнення  . Внаслідок цього він не враховує ефектів пере-

носу імпульсу електрона у реакції (3.1), які стають особливо відчутними при 

швидкостях зіткнення ..1 oa  (див., наприклад, [9]). Для врахування таких 

ефектів використаємо модифікацію потенціалу обмінної взаємодії (3.2), яка 

приводить до поняття “динамічного” потенціалу обмінної взаємодії  ;~
RE , 

що параметрично залежить від швидкості зіткнення [126,127]. 

Спираючись на роботу [128], запишемо рівняння Шредінґера для хви-

льової функції електрона, що перебуває в полі молекулярного aZA  та атом-

ного bZB  іонів, які рухаються з відносною швидкістю  : 
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Z
V  . 

У рівнянні (3.17) вектор cr


 визначає положення електрона щодо центра мас 

іонів, а знак   у лівій частині (3.17) залежить від локалізації електрона біля 

одного з іонів: aZA  або bZB . Уведемо хвильові функції a  та b , які є то-

чними розв’язками рівняння Шредінґера (3.17), але задовольняють різним 

умовам при R  [126]: 

     2/exp caaaaaa rvirFr

 ,                               (3.18) 

     2/exp cbbbbbb rvirFr

 .                             (3.19) 

Функції a  та b , що задовольняють рівняння Шредінґера (3.3) для нерухо-

мих ядер, визначені нами вище (формули (2.26) та (2.30)). Для знаходження 
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“динамічної” обмінної взаємодії  ;~
RE  обчислимо, як і раніше, поверхне-

вий інтеграл (3.2), але цього разу з функціями ba,  [126]: 
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abbaSdRE
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 .                                 (3.20) 

Запроваджуючи стандартні позначення для тангенціальної   та нормальної 

r  компонент відносної швидкості зіткнення   (b  – прицільний параметр): 

  2/1222 
 tbb  ,   2/12222 

 tbtvr  , запишемо трансляційні фактори 

baF ,  у формулах (3.18) і (3.19) у виді 
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де cc  ,  – відповідно полярний радіус і азимутальний кут у площині інтегру-

вання S . За допомогою (3.21) вираз для  ;~
RE  у (3.17) можна записати у 

виді: 
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Позаяк інтеграл по   в (3.22) дорівнює 
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де   cJ  – функція Бесселя, зведемо вираз (3.22) до такого виду 
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Обчисливши інтеграл за   у (3.23), одержимо [129]: 



73 

    


















1

0

2
1

2
2

exp bb

b

b mkkm
km

km
RJ

zz

Rzp
d  


  

   
   




























zp

R
kmmF

km

m

zz

zp
bb

b

b
mb

8
;1;1

1

1 2

11

1
 ,         (3.24) 

де  zF ;;11   – вироджена гіпергеометрична функція. 

Підставивши (3.24) у вираз для  ;~
RE  (3.23) і врахувавши, що із збе-

реження проекції моменту електрона на між’ядерну вісь R


 випливає рівність 

kmb  , одержимо: 
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де обмінна взаємодія  RE  визначається виразом (3.10). Якщо 0 , то 

  10;1;111 bmF  і (3.25) переходить у попередній результат (3.10). 

 Одержаний результат (3.25) для  ;~
RE  враховує ефекти, пов’язані з 

поступальним рухом ядерної підсистеми частинок, що дає змогу при обчис-

ленні парціальних та повних перерізів значно розширити діапазон енергій зі-

ткнення у бік вищих енергій. Це підтверджується і результатами прямих об-

числень перерізів одноелектронного захоплення, проведених у підрозділі 3.4. 

 

3.3 Одноелектронна обмінна взаємодія іона з полярною молекулою 

та дипольно-зв’язаним аніоном 

Поширимо розроблений у підрозділі 3.2 метод обчислення потенціалу 

обмінної взаємодії  RE  на випадок процесів одноелектронного обміну при 

повільних зіткненнях багатозарядного іона bZB  з полярною молекулою 

 1aZ
pA  

     11 baba ZZ
p

ZZ
p BABA .                              (3.26) 

Такі процеси зарядового обміну за участю полярних молекул в останні роки 

інтенсивно досліджуються експериментально (див. праці [130–132]). 
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 Для знаходження аналітичного виразу для потенціалу обмінної взаємо-

дії обчислимо поверхневий інтеграл (3.1) із хвильовими функціями (2.55) та 

(2.56). Слідуючи методу, докладно описаному у підрозділі 3.2, одержимо на-

ступне зображення для одноелектронної обмінної взаємодії  RE  багатоза-

рядного іона bZB  з полярною молекулою  1aZ
pA : 
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Нагадаємо, що величина ad


 у виразі (3.27) є дипольним моментом полярного 

катіона aZ
pA , а сама полярна молекула  1aZ

pA  розглядалася у наближенні 

кулоно-дипольного потенціалу. 

Використовуючи для бар’єрного інтегралу  
2

1

z

z
dzzp  знайдене пред-

ставлення (3.8), запишемо вираз (3.27) у вигляді: 
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Якщо ж для бар’єрного інтегралу використати його наближений розклад 

(3.12), то вираз (3.27) для обмінної взаємодії можна подати у виді: 

     
 

 

















RZZnJ
e

Zn

Znnm

ZnB
RE baa

Zn

bb

aaab

ab
bb

b

;,,
22!

1
2

2

2/12/3

2/1
0



 

      
 
 

 
 !

!

!

!
12120,,0

b

b

bb

bb
b

m
mma

m
L

m

m

m

m
Dda

a

ab

a








 



 











  ,      (3.30) 

де 

    












1

2
2

;,,
baa

aa

mZn

a

Zn
babaa

n

R
ZnRZZnJ  

 

 a

RZn

ZZ

baba

nR
Zn

R

Zn

R ba

ab

/exp1
22

/2

2

22

2























.                  (3.31) 

Зазначимо, що у діатомній границі вираз (3.30) збігається з відповідним ре-

зультатом роботи [125] для двоцентрової задачі. 

 Дослідимо асимптотичну границю виразу (3.30). При взаємодії поляр-

ної молекули з багатозарядним іоном, коли ab ZZ  , для міжцентрових відс-

таней 23
baZnR   (для яких   12 aS ), із (3.30), (3.31) одержимо такий вираз: 
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У діатомній границі вираз (3.32) зводиться до результату роботи [1], який був 

одержаний методом Ландау-Херрінґа.  

 Для врахування ефектів переносу імпульсу електрона у реакції (3.26), 

як і в підрозділі 3.2, модифікуємо потенціал обмінної взаємодії (3.28) у рам-

ках концепції “динамічного” потенціалу обмінної взаємодії. Враховуючи 
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трансляційні фактори (3.18), (3.19), що відповідають за перенос імпульсу 

електрона в процесі тунелювання, і виконуючи обчислення обмінної взаємо-

дії (3.20) аналогічно розрахункам у підрозділі 3.2, одержимо вираз для “ди-

намічного” потенціалу обмінної взаємодії  ;~
RE  у вигляді (3.25), у котро-

му тепер  RE  визначається виразом (3.28). 

 Застосуємо розроблений вище теоретичний метод до дослідження про-

цесів одноелектронного захоплення при повільних зіткненнях іонів bZB  з 

дипольно-зв’язаними аніонами A  виду 

   1bb ZZ BABA .                                  (3.34) 

Для знаходження потенціалу обмінної взаємодії  RE , відповідальної 

за процес (3.34), обчислимо поверхневий інтеграл (3.1) із хвильовими функ-

ціями (2.65) методом, описаним у підрозділі 3.2. У результаті одержимо та-

кий вираз для обмінної взаємодії  RE  дипольно-зв’язаного аніона з багато-

зарядним іоном: 
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Обчисливши бар’єрний інтеграл, зведемо попередній вираз до такого вигля-

ду: 
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Проаналізуємо одержаний результат для обмінної взаємодії  RE . У 

формулі (3.36) у показник експоненти входить лише енергія зв’язку аніона 

aE , що відповідає фізичній картині підбар’єрного переходу електрона. Куло-

нівська форма бар’єру в (3.36) присутня степінь міжцентрової відстані 
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1bbZnR . Формула (3.36) застосовна у випадку, коли ширина потенціального 

бар’єра набагато більша від розміру аніона, який ~ an , тобто при anR  . У 

границі об’єднаних атомів формула (3.36) переходить у відповідний двоцен-

тровий результат роботи [81].  

 

3.4 Обчислення перерізів одноелектронної перезарядки у  

повільних іон-молекулярних зіткненнях 

Застосуємо одержані в попередніх підрозділах результати для потенці-

алів обмінної взаємодії  RE  для обчислення перерізів процесів одноелект-

ронного захоплення у повільних іон-молекулярних зіткненнях. З цією метою 

деталізуємо динамічну частину задачі, запровадивши нову координатну сис-

тему  zyx  ,, , у якій відносна швидкість 


 напрямлена паралельно осі z , а 

прицільний параметр b  – уздовж осі x . Центр мас молекулярного іона помі-

стимо у початок O  декартової системи координат  zyx  ,, , орієнтація осей 

якої визначається значеннями двох кутів   ,     0,20 . Ге-

ометрія зіткнення показана на рисунку 3.1. 

 

 

Рис. 3.1. Геометрія зіткнення іона з молекулою. 

 

O

O
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Оскільки досліджувані у дисертаційній роботі реакції одноелектронно-

го захоплення експериментально досліджено при не дуже малих швидкостей 

зіткнення  , у наших обчисленнях перерізів методом сильного зв’язку ми 

зробимо такі припущення: 1) відносний рух важких частинок будемо опису-

вати класичною прямолінійною траєкторією     2/1222 tbtR  ; 2) поворо-

том молекулярної осі d


 (або дипольного моменту ad


) протягом характерного 

часу зіткнення можна знехтувати; 3) молекула  1aZA  вважається жорсткою 

системою з фіксованою між’ядерною відстанню. Використаємо діабатичний 

трицентровий базис хвильових функцій (виду (2.26), (2.30)) і позначимо че-

рез 1a  і 1  відповідно амплітуду і хвильову функцію початкового стану ква-

зімолекули     Ba ZZ BA 1 , а через na  і n   Nn ,...,3,2  – відповідно амплі-

туди і хвильові функції кінцевих іонних станів квазімолекулярної системи 

   1Ba ZZ BA . У рамках стандартного підходу [12,133] електронну хвильо-

ву функцію e  системи частинок, що зіштовхуються, запишемо у вигляді 

розкладу за діабатичним базисом хвильових функцій k : 
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При цьому задача про обчислення амплітуд ймовірностей квантових перехо-

дів ka  зводиться до розв’язання системи рівнянь сильного зв’язку: 
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де 22 bRz   і 0z  - величини, що визначають початкові умови для чисель-

ного інтегрування в (3.38),  
jj

d
j HE   – діабатична енергія відповідного ква-

зімолекулярного стану. Обмінна взаємодія  RE  двох квазівироджених ква-

зімолекулярних станів j  і k  в асимптотичній області великих відстаней R  
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може бути виражена в термінах недіагональних матричних елементів jkH , 

обчислених у тому ж порядку точності [3]: 

 
 

21

2

S

SHH
RE

jjjk




 ,                                         (3.39) 

де S  – інтеграл перекриття відповідних хвильових функцій. Для асимптоти-

чно великих відстаней R  вклад інтегралу перекриття S  у величину  RE  

становить ~ 2 – 5% і різко спадає із збільшенням R . Тому у практичних за-

стосуваннях асимптотичної теорії приймають, що jkHE 2  (див., напри-

клад, [14,134]). 

 При великих між’ядерних відстанях R  діабатичні потенціали початко-

вої та кінцевих іонних конфігурацій у нульовому наближенні можуть бути 

зображені наступним чином: 
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Систему диференціальних рівнянь (3.38) розв’язуємо, використовуючи алго-

ритм [135,136], з початковими умовами 

  Nkzza kk ,...,2,1,10   ,                            (3.42) 

при фіксованих значеннях параметрів: швидкості  , прицільного параметра 

b , між’ядерної відстані d  та кутів  ,   орієнтації молекулярної осі d


. Імо-

вірність  dbPk


,,  та парціальні перерізи  dk


,  захоплення електрона у пе-

вний кінцевий стан k  даються стандартними виразами виразами: 

    2
0,, zzadbP kk 


 ,                                       (3.43) 

    bdbdbPd kk


,,2,  .                                     (3.44) 

Усереднений за кутами орієнтації молекулярної осі переріз  dk ,  визнача-

ється співвідношенням 
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     
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а повний переріз електронного захоплення  d,  є сумою  dk ,  за всіма 

кінцевими станами:  
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Зазначимо, що процедура усереднення за допомогою інтегральних формул 

(3.45), (3.46) вимагає проведення доволі трудомістких розрахунків парціаль-

них перерізів для великого числа (~ 102 – 103) орієнтацій молекулярної осі, 

тому зручніше скористатися методом усереднення, розробленим у роботі 

[18]. У найпростішому варіанті методу [18] для усереднення величини q  (яка 

може мати зміст парціального чи повного перерізу) використовують такі три 

набори кутів орієнтації молекулярної осі d :  0 I , 

 2/,0  II ,  2/ III . Тоді формула кутового усереднен-

ня величини q  за орієнтаціями молекулярної осі має вид [18]: 

         IIIIII qqqq  2
1



,                          (3.47) 

де  iq  – значення величини q , розрахованої при орієнтації i  ( IIIIIIi ,, ). У 

дисертаційній роботі для усереднення перерізів за орієнтаціями молекулярної 

осі, поряд із формулою (3.47), використовуються і більш складні варіанти ку-

тового усереднення, що використовують більше число базисних орієнтацій. 

При інтегруванні системи сильного зв’язку (3.38) значення параметра 

0z  вибиралося рівним 500 z  а.о. Значення прицільного параметру b  брали-

ся в діапазоні від 0,5 до 20 а.о., який у свою чергу розбивався на два інтерва-

ли: близьких зіткнень, де значення b  змінювалися від 0,5 до 3 а.о. з кроком 

0,025 а.о., і далеких зіткнень, при яких прицільний параметр b  пробігав зна-

чення від 3 до 20 а.о. із кроком 0,1 а.о. Точність інтегрування системи рів-

нянь (3.38) контролювалася обчисленням сумарної імовірності   dbPk


,, , 
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значення якої зберігалося рівним 1 з точністю 98 1010    для всіх траєкторій 

та швидкостей зіткнення. 

 Для тестування чисельного методу були розраховані парціальні та пов-

ні перерізи одноелектронного захоплення у повільних іон-атомних зіткнен-

нях 

   3,2,11   nHsHeHHe .                            (3.48) 

Матричні елементи обмінної взаємодії  ;~
RE , які використовувалися у ро-

зрахунках перерізів процесу (3.48), були одержані із загальних виразів (3.13) 

та (3.25) у діатомному наближенні і враховували ефекти, пов’язані з перено-

сом імпульсу електрона. Результати розрахунків повних перерізів захоплення 

електрона у реакції (3.48) зображені на рис. 3.2. Як видно, наші результати 

добре узгоджуються з наявними експериментальними даними при енергіях 

зіткнення кеВE 5 . 

 

 

Рис. 3.2. Повний переріз одноелектронного захоплення у реакції (3.48). Су-

цільна крива – теоретичні розрахунки, квазікласичний підхід; експеримента-

льні дані: ○ – [138], × – [139], ■ – [140]. 

 

Нижче приведено результати розрахунків парціальних та повних пере-

різів одноелектронної перезарядки у повільних зіткненнях молекул водню 

 gH 1
2  з іонами   qZ ArHB b ,   16,14,8,6q . Молекулу 2H  вважаємо 
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жорсткою системою з фіксованою між’ядерною відстанню, значення якої у 

наших обчисленнях приймається рівним рівноважній відстані d = 1.4 a.o. Ко-

ефіцієнти розкладу 00
sa  величини  aA

~
 в (2.7) були обчислені за умови, що в 

області 2ar  а.о. асимптотичний вираз (2.7) для  0
a  збігається із аналітич-

ним зображенням Коулсона [141] для орбіталі основного стану  s1  молеку-

лярного водню  gH 1
2 : 

    
 079575,021948,0183247,0, 275,0

1  es .               (3.49) 

Тут   та   – витягнуті сфероїдальні координати (початок відповідної систе-

ми сфероїдальних координат знаходиться посередині відрізка d , а фокуси 

локалізовані на його кінцях). Результати обчислень дають наступні значення 

для коефіцієнтів 00
sa :         0~;017,0;283,0;327,2 0

6
0

4
0

2
0

0  saaaa . 

Перш за все, обчислимо парціальні та повний перерізи реакції одноеле-

ктронної перезарядки молекул водню  gH 1
2  на іонах H : 

     3,2,112
1

2   nHsHHH g  ,                       (3.50) 

яка вивчена достатньо повно як експериментально, так і теоретично. Для 

одержання повних перерізів реакцій (3.50), усереднених за кутами орієнтації 

молекулярної осі, були обчислені перерізи  dk


,  при дев’яти базисних орі-

єнтаціях. Процедура усереднення за кутами орієнтації молекулярної осі до-

кладно описана у працях [96,137]. Результати розрахунків повних перерізів 

захоплення електрона у реакціях (3.50) зображені на рис. 3.3. Як видно, оде-

ржані теоретичні перерізи для реакції (3.50) добре узгоджуються з наявними 

експериментальними даними при енергіях зіткнення кеВE 5,0 . Із обчислень 

парціальних перерізів процесу (3.50) випливає (див. рис. 3.3), що в результаті 

перезарядки домінуючим є захоплення електронів у основний стан атома во-

дню  sH 1 . 
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Рис. 3.3. Перерізи перезарядки (3.50). Теоретичні значення: * – повний пере-

різ, квазікласичний підхід; пунктирна крива – повний переріз, метод Ландау-

Херрінґа; парціальні перерізи: × – перезарядка у стан з 1n , ▲ – 2n , ∆ – 

3n . Експериментальні дані: ■ – [142], ● – [143], ◊ – [144], ○ – [145]. 

 

 Перейдемо до аналізу результатів обчислення перерізів одноелектрон-

ного захоплення у реакціях  

           mnArsHArH qq
g ...1... 1

2
1

2
   .                 (3.51) 

Тут символами  ...  позначено електронні конфігурації іонів 

 26226 3221 spssAr  ,  6228 221 pssAr  ,  2214 21 ssAr   та  216 1sAr  , які у реак-

ціях зарядового обміну (3.50) вважалися “замороженими”. 

Обчислені асимптотичні нормувальні коефіцієнти 
bbnB   хвильових фу-

нкцій валентних електронів іонів     0...1 nAr q   для значень зарядів 

8,6q  подані в табл. 3.1. Значення коефіцієнтів 
bbnB   для іонів 

    0...1 nAr q  , 16,14q  близькі до своїх кулонівських граничних значень 

(див. вираз (2.36)) і у табл. 3.1 не приведені. 
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Таблиця 3.1. 

Асимптотичні нормувальні коефіцієнти 
bbnB   хвильових функцій 

валентних електронів іонів      8,6,0...1  qnAr q   

Іон   3n  4n  5n  6n  

5Ar  

 

 

 

 

 

 

7Ar  

0 

1 

2 

3 

4 

5 

 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

 

   -18,3 

   5,93 

 

 

 

 

34,2 

   -26,1 

14,0 

  -10,9 

     6,9 

    -2,3 

     0,715 

 

 

 

  -19,7 

   14,0 

    -6,0 

     2,6 

 

    2,95 

   -1,49 

    0,51 

   -0,185 

    0,065 

 

 

    6,2 

   -5,9 

    1,6 

   -0,81 

    0,315 

 

 -0,25 

  0,12 

 -0,041 

  0,018 

 -0,0115 

  0,00412 

 

 -1,34 

  0,81 

 -0,36 

  0,172 

 -0,075 

  0,027 

 

Перерізи процесів перезарядки в реакціях (3.51) було обчислено в діа-

пазоні енергій зіткнення від 5,0 до 2.103 еВ/а.о.м. Інтегрування систем рів-

нянь сильного зв’язку (3.38) здійснювалося з використанням представлень 

(3.10), (3.13) та (3.15) для матричних елементів обмінної взаємодії ijH , одер-

жаних відповідно у квазікласичному наближенні та у методі Ландау-

Херрінґа. 

 При обчисленні парціальних та повних перерізів одноелектронного за-

хоплення у реакції  

     mnArsHArH g   5
2

61
2 1                      (3.52) 
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базисний набір включав наступні електронні стани  квазімолекули   6
2ArH : 

1) початковий стан     61
2 ArH g ; 2) 17 кінцевих станів, що дисоціюють у 

   mnArsH   5
2 1  , 0;6,5,4,3  mn . Графіки обчислених повних пере-

різів   представлені на рис. 3.4 (а) разом із експериментальними даними 

[146,147] та розрахунками методом молекулярних орбіталей (МО) [146]. На 

рис. 3.4 (б) представлені парціальні перерізи n  перезарядки у електронні 

стани іона 5Ar  із певним значенням головного квантового числа n  

( 5,4,3n ). Суцільними лініями на рис. 3.4 (б) зображені парціальні перері-

зи, обчислені в квазікласичному наближенні, а пунктиром – перерізи, розра-

ховані у наближенні Ландау-Херрінґа (аналогічно позначені парціальні пере-

різ n  і на рис. 3.5 (б), 3.6 (б), 3.7 (б)). Згідно наших обчислень, переріз елек-

тронного n  захоплення у стани з 6n  зникаюче малий ( 3
4

6 10~   ) і на 

рис. 3.4 (б) не зображений. 

 

Рис. 3.4. Повний (а) та парціальні (б) перерізи одноелектронного захоплення 

у реакції (3.52). Теоретичні результати: ○ – квазікласичний підхід; □ – метод 

Ландау-Херрінґа;  – метод МО [146]. Експериментальні дані: 

 ● – [146], ▼ – [147]. 
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 У випадку реакції одноелектронного захоплення 

     mnArsHArH g   7
2

81
2 1                    (3.53) 

у розрахунках перерізів були враховані такі електронні стани  квазімолекули 

  8
2ArH : 1)початковий стан:     81

2 ArH g ; 2) 18 кінцевих станів, що дисо-

ціюють у    mnArsH   7
2 1  , 0;6,5,4,3  mn . 

Результати обчислень повних   та парціальних n  перерізів представ-

лені відповідно на рис. 3.5 (а) і рис. 3.5 (б).  

 

 

Рис. 3.5. Повний (а) та парціальні (б) перерізи одноелектронного захоплення 

у реакції (3.53). Теоретичні результати: ○ – квазікласичний підхід;  

□ – метод Ландау-Херрінґа;  – метод МО [146]. Експериментальні дані: ● – 

[146], ▼ – [147]. 

При обчисленні перерізів одноелектронної перезарядки  

     mnArsHArH g   13
2

141
2 1                    (3.54) 
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базис включав такі електронні стани  квазімолекули   14
2ArH : 1) початковий 

стан:     141
2 ArH g ; 2) 32 нижніх кінцевих станів, що дисоціюють у 

   mnArsH   13
2 1  , з 0;9,8,7,6,5  mn . 

Результати обчислень повних   та парціальних n  перерізів реакції 

(3.54) представлені відповідно на рис. 3.6 (а) і рис. 3.6 (б) у порівнянні із екс-

периментальними даними [148,149].  

 

 

Рис. 3.6. Повний (а) та парціальні (б) перерізи одноелектронного захоплення 

у реакції (3.54). Теоретичні результати: ○ – квазікласичний підхід; □ – метод 

Ландау-Херрінґа. Експериментальні дані: ■ – [148], ▲ – [149]. 

 

 Для розрахунку реакції одноелектронного захоплення  

     mnArsHArH g   15
2

161
2 1                       (3.55) 

у базис були включені такі електронні стани  квазімолекули   16
2ArH : 1) по-

чатковий стан:     161
2 ArH g ; 2) 34 нижніх кінцевих станів, що дисоціюють 

у    mnArsH   15
2 1  , 0;10,9,8,7,6  mn . 
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Одержані результати для   та n  у випадку перезарядки (3.55) приве-

дені відповідно на рис. 3.7 (а) і рис. 3.7 (б) разом із експериментальними да-

ними [149].  

 

 

 

Рис. 3.7. Повний (а) та парціальні (б) перерізи одноелектронного захоплення 

у реакції (3.55). Теоретичні результати: ○ – квазікласичний підхід; □ – метод 

Ландау-Херрінґа. Експериментальні дані: ▲ – [149]. 

 

 Як слідує з рисунків 3.4 і 3.5, обчислені у дисертаційній роботі повні 

перерізи процесів (3.52), (3.53), усереднені за кутами орієнтації молекулярної 

осі 2H , добре узгоджуються з експериментальними даними [147] і обчислен-

нями методом МО [146]. При малих енергіях зіткнення розраховані перерізи 

приблизно у півтора рази менші, ніж відповідні експериментальні перерізи 

[146]. Для реакцій (3.54) і (3.55) недостатня кількість експериментальних ви-

мірів не дає можливість зробити висновок про точність наших розрахунків. 

Однак, беручи до уваги величину експериментальних похибок, можна ствер-
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джувати, що обчислені в дисертаційній роботі перерізи добре узгоджуються з 

даними експерименту [148] і незначно менші результату праці [149]. 

 Оскільки ми досліджуємо процеси одноелектронного захоплення у по-

вільних іон-молекулярних зіткненнях (при відносних швидкостях 

2.002.0~   а.о.), то переходами між квазімолекулярними станами, які ви-

кликані поворотами молекулярної осі у процесі зіткнення можемо знехтува-

ти. В області дуже малих швидкостей зіткнення внесок таких переходів у пе-

рерізи процесів одноелектронного захоплення можна оцінити за допомогою 

апроксимаційної формули [150] (див. також формулу (3.66) праці [14]): 

   
 

 



 2

0

22
00

2

313

18
R

n

ZRRE

Z

n
v b

b
rot 












 ,                           (3.56) 

де n  – головне квантове число електрона у кінцевому стані, 0R  – радіус від-

повідного псевдоперетину термів. Застосовуючи апроксимаційну формулу 

(3.56) до системи  6
2 ArH , одержимо наступні значення для rot : 

17105~ rot  см2 при 05.0  а.о. і 16102~ rot  см2 при 1.0  а.о. Для 

реакції перезарядки  8
2 ArH  маємо: 17108~ rot  см2 при 05.0  а.о. і 

16103~ rot  см2 при 1.0  а.о. Ці значення rot  на порядок менші, ніж 

розраховані нами повні перерізи перезарядки (див. рис. 3.4 та рис. 3.5), і у 

наших розрахунках ними нехтувалося.  

 Більш строгим тестом для точності наших обчислень є порівняння об-

числених парціальних перерізів селективного захоплення у певні кінцеві еле-

ктронні стани з експериментальними даними. На рис. 3.8 подано результати 

обчислень (із використанням квазікласичного виразу (3.56) для обмінної вза-

ємодії) селективного захоплення електрона у реакції (3.52) у порівнянні з на-

явними експериментальними даними [151]. Обчислені парціальні перерізи 

добре узгоджуються з експериментальними, за винятком парціального пере-

різу захоплення у кінцевий стан p5 , для якого теорія дає занижений прибли-

зно у три рази переріз у порівнянні з експериментальними даними [151]. Па-
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рціальні перерізи, обчислені з обмінною взаємодією (3.15), визначеною ме-

тодом поправкової функції (метод Ландау-Херрінґа), значно гірше узгоджу-

ються із експериментальними даними [151] і на рисунку 3.8 не приведені. 

  

 

 

Рис. 3.8. Парціальні перерізи реакції перезарядки  6
2 ArH . Лінії зі світли-

ми символами – розрахунки в квазікласичному наближенні. Експеримента-

льні дані [151] а) ■ – 3d+4s+4p, ▲ – 4d, ● – 4f; б) ▼ – 5s, ♦ – 5p. 

 

Важливий практичний інтерес становить розподіл кінцевих електрон-

них станів за орбітальним квантовим числом  . На рис. 3.9 приведено ре-

зультати обчислень (із використанням квазікласичного виразу (3.13) для об-

мінної взаємодії)  -розподілу перерізів електронного захоплення у реакціях 

(3.51). Згідно попереднього аналізу m -розподілу захоплених електронів, для 

досліджених нами швидкостей зіткнення найінтенсивніше заселяються елек-

тронні стани з 0m , тому стани з 0m  у наших обчисленнях не враховува-

лися. Результати, одержані для розподілів за головним квантовим числом n  

(див. рис. 3.4 (б) – 3.7 (б)) та орбітальним квантовим числом   (див. рис. 3.9) 

добре відтворюють загальні тенденції n - і  -розподілів парціальних перері-

зів одноелектронного захоплення в низькоенергетичних зіткненнях важких 

частинок [134]. 
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Рис. 3.9.  -розподіл перерізів електронного захоплення для реакцій: 

а) – (3.52); б) – (3.53); в) – (3.54); г) – (3.55). 

 

Для ілюстрації впливу ефектів переносу імпульсу електрона на імовір-

ності перезарядки, на рисунку 3.10 приведено результати обчислень перерізів 

процесів (3.51) – (3.55) для значень відносних швидкостей зіткнень в інтерва-

лі 4,42,0  а.о. При інтегруванні системи сильного зв’язку (3.38) ми вико-

ристовували квазікласичний вираз (3.13) для обмінної взаємодії і поправку 

ЕТФ у формі (3.25). На цьому ж рисунку наші результати порівнюються з 

обчисленими у праці [152] перерізами одноелектронного захоплення в сис-

темі  8,62  ZZH . Результати наших обчислень з врахуванням ефектів 

переносу імпульсу електрона в добре відтворюють загальну поведінку пере-

різів, одержаних у роботі [152] для швидкостей зіткнення 1  а.о. 
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Рис. 3.10. Повні перерізи перезарядки при зіткненні  qArH2 : а) q=6; 

б) q=8; в) q=14; г) q=16. Теоретичні обчислення: ● – з урахуванням ЕТФ, 

○ – без урахування ЕТФ. Суцільні криві – обчислення [152] для системи 

ZH 2  8,6Z . 

 

 На рисунках 3.11 і 3.12 представлені графіки обчислених ймовірностей 

переходів  bP , помножених на b , як функції прицільного параметра b , для 

захоплення електрона в n -оболонку іонів 8Ar  і 16Ar . Із цих рисунків вид-

но, що основний внесок у перерізи перезарядки дають периферійні зіткнення 

з великими прицільними параметрами 4b  а.о., що слугує додатковим об-

ґрунтуванням застосовності асимптотичного методу у досліджуваних в дисе-

ртаційній роботі задачах. 
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Рис. 3.11. Залежність  bbP  від прицільного параметру b  для електронного 

захоплення у стани 7Ar : 4n  – штрихована крива, 5n  – суцільна крива. 

Відносна енергія зіткнення: а) E=0,716 кеВ/а.о.м., б)  E=12,147 кеВ/а.о.м. 

 

Рис. 3.12. Залежність  bbP  від прицільного параметра b  для електронного 

захоплення у стани 15Ar  [29]: 7n  – штрихована крива, 8n  – суцільна 

крива, 9n  – пунктирна крива. Відносна енергія зіткнення:  

а) E=1,55 кеВ/а.о.м., б)  E=12,147 кеВ/а.о.м. 



94 

Перш, ніж перейти до аналізу розрахунку перерізів одноелектронної 

перезарядки у повільних зіткненнях іонів H , 2Be , 2B  з полярними моле-

кулами CO  та 83HC , зауважимо наступне. Незважаючи на те, що процеси 

електронного захоплення у повільних зіткненнях атомних іонів з полярними 

молекулами експериментально досліджувалися у багатьох працях, результати 

по перерізам, зокрема для молекул, що містять вуглець, є наразі фрагментар-

ними і часто не узгоджуються між собою. З огляду на це, об’єктами наших 

теоретичних досліджень стали низькоенергетичні процеси перезарядки у по-

вільних зіткненнях атомних іонів H ,  ssB 21 22  і  22 1sBe   з полярними 

молекулами CO  та 83HC . 

Динамічна частина задачі про повільні зіткнення іонів з полярними мо-

лекулами була розглянута у методі прицільного параметру для прямоліній-

них траєкторій із використанням одержаного представлення (3.30), (3.31) для 

потенціалу обмінної взаємодії. Методику обчислення перерізів одноелект-

ронного захоплення детально описано вище у даному підрозділі. Стандартну 

систему рівнянь сильного зв’язку (диви формулу (3.38)) було розв’язано для 

фіксованих орієнтацій дипольного моменту d


, що визначається двома кута-

ми   20   і    0  (див. рис. 3.1). Одержані перерізи   ,  

усереднювалися за різними орієнтаціями вектора дипольного моменту d


. 

Для виконання вказаної процедури усереднення було виконано розрахунки 

  ,  при 20 різних значеннях кута   для кожного із 8 значень кута   

(загалом 160 унікальних орієнтацій вектора d


 при фіксованому значенні 

швидкості зіткнення). Нижче представлено результати обчислень як усеред-

нених перерізів, так і повних перерізів як функції полярного кута   між век-

тором відносної швидкості та напрямком d


 (див. рис. 3.1).  

 Реакція одноелектронного захоплення при повільних зіткненнях  

 mnHCOHCO                                       (3.57) 
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розробленого у дисертаційній роботі методу досліджень процесів перезаряд-

ки за участю полярних молекул. При обчисленні перерізів реакції (3.57) бази-

сний набір включав початковий канал  HCO  та 6 нижніх електронних ста-

нів квазімолекули  0,  mnHCO  . Електронні характеристики полярної 

молекули  1CO  були розраховані за допомогою програмного пакету кван-

тово-хімічних розрахунків ORCA [153]. Рівноважна міжатомна відстань 0r  в 

молекулі  1CO  була обчислена шляхом оптимізації геометрії молекули з 

використанням наближення B3LYP для гібридного функціоналу. Обчислене 

значення рівноважної відстані виявилося рівним ..132,2128,10 оаr 


, що 

співпадає з експериментальним значенням 0r  із [154]. Реакцію (3.57) будемо 

розглядати при швидкостях відносного руху важких частинок ..1 оа  При 

цьому вважаємо, що міжатомна відстань в молекулі CO  протягом зіткнення 

суттєво не змінюється, тому електронні характеристики катіонів   2CO  

обчислимо при тій же рівноважній відстані 0r , що і для нейтральної молеку-

ли CO  (зауважимо, що експериментальне значення рівноважної відстані для 

  2CO  дорівнює [154]: ..101,2115,10 оаr 


). Електронну енергію мо-

лекули CO  і дипольний момент катіона CO  було розраховано за допомо-

гою пакету програм ORCA [153] методом зв’язаних кластерів CCSD(T) з ви-

користанням базису QZVP. Для енергії зв’язку aE1  зовнішнього електрона 

молекули CO  одержано значення eBE a 014,141  , а для дипольного момен-

ту 1d  катіону CO  – ..204,10627,31 oaDd   ( ..393,01 oaD  ). Щоб знайти 

коефіцієнти розкладу  i
m
L da     2,1i  дипольно-сферичних функцій за сфе-

ричними функціями (2.45), необхідно розв’язати систему тричленних реку-

рентних співвідношень (2.46). Для обчислення власних значень Lm  (див. 

формулу (2.40)) перепишемо рекурентні співвідношення (2.45) у такій формі: 

  022 11  
m
L

mm
L

m
L

m adRaQadP   ,                     (3.58) 
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де d  - дипольний момент відповідного молекулярного іона, а коефіцієнти 

mP , Q , і mR  визначаються із співставлення виразів (3.58) та (2.45). 

 Власні значення   знайдемо із умови рівності нулю визначника систе-

ми (3.58), утвореного із коефіцієнтів при m
La  : 

  0nADet .                                            (3.59) 

Квадратна матриця nA  порядку n  має таку структуру: 
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При заданому значенні m  алгебраїчне рівняння (3.59) має n  розв’язків для 

власних значень  , які нумеруємо індексом L . У наших обчисленнях зна-

чення n  бралося рівним 10n , що забезпечувало достатню точність (до 10 – 

14 значущих цифр) для перших п’яти власних значень  dLm   при кож-

ному фіксованому m .  

 Переходячи до обчислення кутових коефіцієнтів m
La  , зазначимо, що в 

системі рекурентних рівнянь (3.58) індекс   набуває значень, починаючи із 

m0  і досягаючи великих цілих значень mmax , достатніх для забезпе-

чення необхідної точності чисельних розрахунків. Оскільки абсолютні зна-

чення коефіцієнтів m
La   спадають достатньо швидко, у наших розрахунках ми 

брали 8max  . Для практичної реалізації процедури обчислення кутових ко-

ефіцієнтів необхідно також задати початкове значення m
La 10  . Згідно із зага-

льним методом чисельного розв’язання рекурентних рівнянь (див. [155]) ми 

брали значення 010


m
La   і утримували лише спадні (за абсолютним значен-

ням) коефіцієнти m
La  . Кутові коефіцієнти  1dam

L  для значень 3,2,1,0m , 

одержані шляхом розв’язання відповідних рекурентних рівнянь (2.45), при-
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ведені у табл. 3.2 (від’ємні числа в круглих дужках тут і нижче означають 

степінь 10, на яку треба помножити відповідні дані в таблиці). 

Таблиця 3.2. 

Коефіцієнти  1dam
L  розкладу дипольно-сферичних функцій для іону CO  

  0
1a  0

2a  0
3a  0

4a  

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

+0.87390 

-0.47784 

+0.08889 

-8.498(-3) 

+4.9460(-4) 

-1.9340(-5) 

0 

+0.48140 

+0.82525 

-0.29296 

+0.03720 

-2.550(-3) 

+1.1106(-4) 

0 

+0.06744 

+0.30003 

+0.93093 

-0.19626 

+0.01714 

-8.6509(-4) 

+2.89730(-5) 

+2.8355(-3) 

+0.02477 

+0.19871 

+0.96836 

-0.14857 

+9.982(-3) 

-4.006(-4) 

  1
1a  1

2a  1
3a  1

4a  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

+0.96794 

-0.24960 

+0.02798 

-1.791(-3) 

+7.468(-5) 

0 

0 

+0.25038 

+0.95001 

-0.18588 

+0.015623 

-7.697(-4) 

+2.536(-5) 

0 

+0.01993 

+0.18720 

+0.97147 

-0.14395 

+9.467(-3) 

-3.744(-4) 

+1.011(-5) 

+7.013(-4) 

+0.01182 

+0.14444 

+0.98250 

-0.11681 

+6.302(-3) 

-2.081(-4) 

 

На рис. 3.13 представлено результати наших обчислень повного перері-

зу реакції (3.57) у порівнянні із експериментальними даними [142, 156-163]. 

На цьому ж рисунку приведені теоретичні результати праці [156], одержані у 

методі молекулярних орбіталей, а також результати обчислення перерізу за 

формулою Олсона [164]. Як видно із рис. 3.13, результати наших теоретич-

них обчислень перерізу одноелектронного захоплення (3.57) добре узгоджу-

ються з наявними експериментальними даними, а також із результатами об-

числень методом МО [156] у широкому діапазоні енергії зіткнення. Як пока-

зують наші розрахунки, залежність перерізу реакції (3.57) від кута орієнтації 

дипольного моменту d


 відносно напрямку швидкості налітаючого іона є не-

суттєвою. 
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Рис. 3.13. Повний переріз перезарядки (3.57). Теорія: * – наші розрахунки; ○ 

– обчислення методом МО [156]; - - - обчислення [164]. Експериментальні 

дані: ● – [156]; □ – [157]; ▼ – [142]; ◊ – [158]; × – [159]; ▲– [160];  – [161]; 

■ – [162]; + – [163]. 

 При розрахунках перерізів одноелектронного захоплення у реакції  

 snsBCOssBCO 21)21( 222                           (3.60) 

систему  ssBCO 21 22  розглядаємо у двоелектронному наближенні (актив-

ний електрон молекули CO  та s2  електрон атомарного залишку) із належ-

ним чином симетризованими хвильовими функціями початкового та кінцево-

го станів. У нерелятивістському наближенні повний спін системи зберігаєть-

ся, що дозволяє при розрахунку перерізів розв’язувати системи рівнянь силь-

ного зв’язку (3.38) окремо для синглетних та триплетних станів. Загалом, ба-

зисний набір включав 5 синглетних станів (початковий стан системи 

 ssBCO 21 22  та кінцеві стани іона  pssspssB 32,32,22,2 2 ) і 4 триплетні 

стани (початковий стан та кінцеві стани іона  pssspsB 32,32,22 ). Повний 
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переріз був одержаний як сума синглетного і триплетного перерізу відповід-

но із ваговими коефіцієнтами 1/4 та 3/4. Результати обчислення перерізів пе-

резарядки (3.60) приведено на рисунку 3.14 у порівнянні із експерименталь-

ними даними [165]. Як видно, обчислений нами повний переріз реакції (3.60) 

добре узгоджується з одержаним експериментальним перерізом [165]. При 

малих енергіях зіткнення (< 0,5 кеВ/а.о.м.) домінуючим є захоплення елект-

рона у триплетні стани іона  pssspsB 32,32,22 . 

 

  

Рис. 3.14. Перерізи перезарядки (3.60). Теорія: 1 – повний переріз, 2 – переріз 

захоплення у триплетний стан, 3 – переріз захоплення у синглетний стан.  

Експериментальні дані: ▲ – [165]. 

 

 Реакції  

  BeCOBeCO 2 ,                                (3.61) 

    BeHCBeHC 83
2

83                            (3.62) 

відбуваються без зміни електронного стану S1  іонного залишку  22 1sBe  , 

тому квазімолекулярні системи   2
83 BeHC  та   2COBe  розглядаємо у одно-
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електронному наближенні із замороженими іонним і молекулярними 
83HC  

та CO  остовами. Дипольний момент молекулярного іону 
83HC  був обчис-

лений за допомогою алгоритму [166]):   ..566,044,183 оаDHCd   У наших 

обчисленнях повних перерізів методом сильного зв’язку було враховано по-

чатковий канал реакції  2BeM  та 6 нижніх кінцевих електронних станів 

 0,1 2   mnsBeM   (тут позначено 83, HCCOM  ). Обчислені повні та 

парціальні перерізи процесів одноелектронного захоплення (3.61), (3.62) у 

порівнянні із експериментальними даними [30], [165] приведено відповідно 

на рисунках 3.15 та 3.16. Розрахований переріз перезарядки (3.61) добре уз-

годжується з експериментальним перерізом [30]. Результати обчислень пар-

ціальних перерізів показали, що домінуючим є захоплення електрона у 2s-

стан іона  sBe 2 . 

 

 

Рис. 3.15. Перерізи реакції (3.61). Теорія: 1 – повний переріз; 2 – парціальний 

переріз заселення основного стану  sBe 2 . Експериментальні дані: ● – [30]. 
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Для процесу (3.62) теоретичні результати по повному перерізу, одер-

жані в дисертаційній роботі, в цілому відтворюють енергетичну залежність 

експериментальних даних із роботи [165], але перевищують їх приблизно на 

15% (див. рис. 3.16). Результати наших розрахунків вказують на те, що у реа-

кції (3.62) з найбільшою імовірністю відбувається захоплення електронів у 

2s- та 2p-стани іона  2Be . 

 

 

 

Рис. 3.16. Перерізи перезарядки (3.62). Теорія: 1 – повний переріз; 2 – парціа-

льні перерізи перезарядки у іонні стани  sBe 2 ; 3 – парціальні перерізи пе-

резарядки у іонні стани  pBe 2  – 3. Експериментальні дані: ■ – [165]. 

 

На рисунку 3.17 представлені результати розрахунку перерізів реакцій 

перезарядки  2BCO  і  2
83 BeHC  як функції енергії зіткнення і кута   

орієнтацій дипольних моментів. Як видно з рисунку, перерізи реакцій 

  COBCOB2  і 
  8383

2 HCBeHCBe  доволі сильно залежать 
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від орієнтації дипольних моментів молекулярних іонів CO  і 


83HC  віднос-

но напрямку швидкості налітаючих іонів 2B  і 2Be . 

 

 

Рис. 3.17. Повні перерізи перезарядки в залежності від енергії зіткнення E  і 

кута орієнтації   для реакцій: а)  2BCO ; б)  2
83 BeHC . 



103 

3.5 Висновки до розділу 3 

У розділі 3 в рамках квазікласичного підходу отримано аналітичні ви-

рази для потенціалів обмінної взаємодії  RE  багатозарядного іона з поляр-

ною та двоатомною гомоядерною молекулами, а також дипольно-зв’язаним 

аніоном при великих відстанях 0RR   між партнерами по зіткненням. При 

цьому величина  RE  виражається через відомі параметри молекули і бага-

тозарядного іону: заряд іону bZ , енергію зв’язку електрона в молекулі 

  20 2/1 aa nE  , орбітальний момент електрона в багатозарядному іоні та його 

проекцію на міжцентрову вісь. 

Показано, що у випадку взаємодії молекули з багатозарядним іоном 

можна виділити дві області відстаней між партнерами, де обмінний потенціал 

 RE  описується двома різними функціями від R . Так, в області, де 

baZnR 22 , одержана нами формула (3.10) для обмінної взаємодії перехо-

дить у граничний вираз (3.14), який може бути отриманий в рамках відомої 

асимптотичної теорії Ландау-Херрінґа. Проте, у важливій для перезарядки 

проміжній області, де baZnRR 2
0 2 , згадана асимптотична теорія Ландау-

Херрінґа незастосовна. У той же час одержана в дисертаційній роботі квазік-

ласична формула правильно описує обмінну взаємодію як у проміжній обла-

сті, так і в асимптотичній границі baZnR 22 .  

За допомогою отриманих виразів для  RE  розраховано парціальні та 

повні перерізи процесів одноелектронного захоплення при повільних зітк-

неннях іонів H , 2B  та 2Be  з полярними молекулами CO  і 83HC , а також 

іонів H  та qAr  ( 16,14,8,6q ) з молекулами водню 2H . Показано, що для 

перезарядки молекули 2H  на багатозарядних іонах 14Ar  та 16Ar  у інтер-

валі енергій зіткнення .../2.../100 моакеВЕмоаеВ   асимптотична теорія 

Ландау-Херрінґа дає суттєво занижені величини повних перерізів у порів-

нянні з експериментальними даними [148], [149] та результатами наших роз-

рахунків з використанням квазікласичних формул для потенціалів обмінної 



104 

взаємодії  RE . Встановлено, що в реакції   BeCOBeCO 2  най-

більш імовірним є захоплення електрона в основний s2 -стан іона Be , а для 

системи  2
83 BeHC  – у s2 - та p2 -стани іона Be . Виявлено сильну залеж-

ність перерізів реакцій   BCOBCO 2  і     BeHCBeHC 83
2

83  

від орієнтації дипольних моментів катіонів CO  і 
83HC  відносно напрямку 

швидкості налітаючих іонів. Теоретичні значення перерізів у зіткненнях 

 2BCO ,  2BeCO  та  2
83 BeHC  розраховано вперше. 
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РОЗДІЛ 4 

АСИМПТОТИЧНА ТЕОРІЯ ПРОЦЕСІВ ДВОЕЛЕКТРОННОЇ  

ПЕРЕЗАРЯДКИ ПРИ ПОВІЛЬНИХ ЗІТКНЕННЯХ ПОЛЯРНИХ  

МОЛЕКУЛ З АТОМНИМИ ТА МОЛЕКУЛЯРНИМИ ІОНАМИ 

 

4.1 Вступ до розділу 4 

У цьому розділі розвинено квазікласичний варіант асимптотичної тео-

рії для обчислення потенціалів двоелектронної обмінної взаємодії, що харак-

теризують двоелектронні процеси з перерозподілом при повільних зіткнен-

нях полярних молекул  2aZ
pA  з атомними bZB  та молекулярними іонами 

bZ
pB . Достатньо великі перерізи (~ 10-17 – 10-16 см2) таких процесів свідчать 

про те, що їх динаміка визначається переважно великими відстанями R  між 

партнерами по зіткненню у порівнянні із характерними розмірами частинок 

 2aZ
pA  і bZB . Ця обставина дозволяє коректно застосовувати асимптотичні 

методи для побудови послідовної теорії вказаних двоелектронних процесів. 

Зазначимо, що процеси обміну двома, чи більшим числом електронів 

при іон-атомних зіткненнях вже тривалий час є об’єктами інтенсивних екс-

периментальних та теоретичних досліджень, основні результати яких викла-

дені у багаточисленних наукових працях. Серед них слід відмітити, насампе-

ред, огляди [14,15], монографії [8,12,167,168], а також оригінальні статті з ек-

спериментального [89,90,169] та теоретичного [83,86,88,90,91,93] вивчення 

різноманітних двоелектронних процесів з перерозподілом у повільних зітк-

неннях багатозарядних іонів з атомами.  

Оскільки при повільних зіткненнях перерізи реакцій двоелектронного 

захоплення, як правило, менші, ніж перерізи одноелектронної перезарядки, 

то на початковому етапі теоретичних досліджень припускалось, що доміную-

чий внесок у переріз двоелектронного обміну роблять два послідовні одное-

лектронні переходи у одному акті зіткнення, а ймовірність реакції можна ви-

разити в термінах ймовірностей одноелектронних переходів. Проте, як зго-
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дом було встановлено у експериментах [89,90], у деяких реакціях двоелект-

ронне захоплення домінує над одноелектронним. Прикладом є реакція двое-

лектронної перезарядки   224 CHeCHe , яка експериментально і тео-

ретично досліджувалася у роботах [86,89-91]. Так, експериментально було 

встановлено [89,90], що зі зменшенням швидкості зіткнення в області 

810  см/с переріз двоелектронного обміну  42  при зіткненні іонів 4C  з 

атомами He  зростає і виявляється набагато більшим перерізу одноелектрон-

ного обміну  43 . У теоретичних працях [86,90,91] було з’ясовано, що дина-

міка цієї реакції визначається перетином двоелектронних термів початкового 

  4CHe  та кінцевого    22 CHe  станів квазімолекули   4HeC  при 

між’ядерній відстані ..3,3 oaRc  , тоді як одноелектронні терми перетина-

ються при менших між’ядерних відстанях. Це призводить до того, що при 

810  см/с основний внесок у переріз двоелектронного захоплення робить 

прямий одноступінчатий механізм. 

Таким чином, динаміка двоелектронних процесів, взагалі кажучи, може 

визначатися різними механізмами електронних переходів, які не обмежують-

ся лише послідовними одноелектронними переходами. Якраз одним із прин-

ципових результатів досліджень іон-атомних зіткнень і стало розуміння того, 

що двоелектронні процеси відбуваються завдяки міжелектронним кореляці-

ям, тоді як для одноелектронних процесів роль міжелектронних кореляцій 

несуттєва [168]. Тому дослідження двоелектронних процесів з перерозподі-

лом вимагає розробки нових евристичних теоретичних методів, які суттєво 

відрізняються від тих, що ґрунтуються на одноелектронному наближенні. 

Всебічне і ґрунтовне теоретичне вивчення двоелектронних зарядово-

обмінних реакцій при взаємодії іонів з атомами створило необхідні переду-

мови для дослідження двоелектронних процесів з перерозподілом у повіль-

них іон-молекулярних зіткненнях. Серед них особливо цікавими є процеси 

одно- та двоелектронної перезарядки за участю полярних молекул, властиво-

сті яких суттєво відрізняються від властивостей неполярних молекул. Для за-
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рядово-обмінних реакцій за участю полярних молекул характерною є прос-

торова анізотропія міжчастинкової взаємодії, викликана наявністю в поляр-

них молекулах власного сталого дипольного моменту. Вказана анізотропія 

суттєво впливає на динаміку процесів з перерозподілом при повільних зітк-

неннях багатозарядних іонів з полярними молекулами і потребує детального 

вивчення. 

У даному розділі розвинено асимптотичну теорію для описання основ-

них двоелектронних процесів, які мають місце у дискретному спектрі систе-

ми    2ba ZZ
ppBA  – прямої та постадійної двоелектронної перезарядки. 

У розділі 4 прийнятий такий порядок викладення матеріалу. Підрозділ 

4.2 присвячений дослідженню асимптотики матричних елементів двоелект-

ронної обмінної взаємодії у повільних іон-молекулярних зіткненнях. Дослі-

джено загальну структуру матричних елементів двоелектронної обмінної вза-

ємодії полярної молекули з багатозарядним іоном та з’ясовано основні меха-

нізми двоелектронних переходів, що відповідають за пряме та постадійне 

двоелектронне захоплення. Одержано замкнуті аналітичні представлення для 

матричних елементів двоелектронної обмінної взаємодії, що визначають 

процеси прямої та постадійної двоелектронної перезарядки. На їх основі у 

підрозділі 4.3 проведено чисельні розрахунки енергії двоелектронної обмін-

ної взаємодії  RHab  у процесі подвійної перезарядки 

  23 HFNHFN . У підрозділі 4.4 квазікласичний метод побудови по-

тенціалів двоелектронної обмінної взаємодії поширено на випадок взаємодії 

полярних молекул з двозарядними катіонами. Розраховано перерізи резонан-

сної двоелектронної перезарядки при повільних зіткненнях 

  22 COCOCOCO . 
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4.2 Двоелектронна обмінна взаємодія багатозарядного іона з  

полярною молекулою 

У підрозділі 4.1 зазначалося, що процес двоелектронного захоплення 

при повільних зіткненнях багатозарядного іона bZB  з полярною молекулою 

 2aZ
pA  може здійснюватися як у результаті двох послідовних незалежних 

одноелектронних переходів в одному акті зіткнення 

               21
2

1
1

2
1

21
2 ,, eeBAeBeABeeA bababa ZZ

p
ZZ

p
ZZ

p
  ,   (4.1) 

так і шляхом одночасного переходу двох електронів від молекули  2aZ
pA  до 

іона bZB  в околі точки квазіперетину двоелектронних термів початкового 

    ba ZZ
p BA 2  та кінцевого    2ba ZZ

p BA  квазімолекулярних станів: 

       21
2

21
2 ,, eeBABeeA baba ZZ

p
ZZ

p
                     (4.2) 

( aZ  і bZ  – ефективні заряди відповідно молекулярного залишку aZ
pA  та іона 

bZB ). Така загальна форма запису реакцій (4.1) та (4.2) дозволяє охопити 

випадки як нейтральної полярної молекули A  ( 2aZ ), так і її катіона A  

( 3aZ ), а також дипольно-зв’язаного аніона A  ( 1aZ ). 

 У випадку реалізації двоелектронного обміну шляхом двох послідов-

них одноелектронних переходів (4.1) початковий та кінцевий квазімолекуля-

рні стани зв’язані через дві проміжні одноелектронні сильно взаємодіючі 

конфігурації у двох областях сильного неадіабатичного зв’язку. Хоча цей ме-

ханізм визначає перебіг двоелектронних процесів у багатьох квазімолекуляр-

них системах, з теоретичної точки зору він менш цікавий, ніж прямий двое-

лектронний обмін (4.2), оскільки динаміка послідовних одноелектронних пе-

реходів наразі вивчена достатньо повно. Матричні елементи одноелектронної 

обмінної взаємодії, що визначають реакцію (4.1), можна обчислити методом, 

розвиненим у попередньому розділі. У той же час, одноступеневий двоелект-

ронний процес (4.2) має чисто кореляційний характер – одночасний перехід 
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двох електронів у такому процесі здійснюється внаслідок корельованої двое-

лектронної обмінної взаємодії. 

Якщо захоплення електрона в реакції (4.1) призводить до утворення 

збудженого стану іона   *1 bZB , то можуть відкриватися додаткові канали 

реакції двоелектронної перезарядки. Дійсно, електронний терм початкової 

конфігурації     ba ZZ
p BA 2 , взагалі кажучи, може перетинатися з термами 

збуджених станів квазімолекулярної системи     *11   ba ZZ
p BA . Наявність 

таких квазіперетинів може призвести до того, що при зближенні молекули з 

багатозарядним іоном раніше відбудеться захоплення одного електрона у 

збуджений стан іона   *1 bZB . Оскільки такий процес має, як правило, біль-

ший переріз, ніж пряме двоелектронне захоплення (4.2), то цей факт, здава-

лося б, закриває канал прямого двоелектронного обміну (4.2) тим сильніше, 

чим з більшою ймовірністю відбувається захоплення електрона у збуджений 

стан іона   *1 bZB . Проте, така ситуація не завжди має місце. Наприклад, як-

що дозволений дипольний перехід (або переходи вищої мультипольності) 

     1*1 bb ZZ BB , то в подальшому стають можливими двоелектронні 

процеси, у яких “активні” електрони, обмінюючись енергією, здійснюють на-

ступні переходи: збуджений електрон 1e  іона   *1 bZB  переходить в основ-

ний стан  1bZB , а інший електрон 2e , за рахунок міжелектронної взаємодії, 

захоплюється з основного стану молекулярного іона  1aZA  на зовнішню 

орбіту частинки  2bZB . Вказану послідовність електронних переходів, що 

відбуваються впродовж одного акту зіткнення, можна подати у такому ви-

гляді: 

               21
2

1
*1

2
1

21
2 ,, eeBAeBeABeeA bababa ZZ

p
ZZ

p
ZZ

p
  .  (4.3) 

Така двоступенева реакція включає одноелектронну обмінну взаємодію на 

першій стадії і корельовану двоелектронну обмінну взаємодію – на другій. 
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 Дослідимо асимптотику електронної частини двоелектронного обмін-

ного матричного елементу abH , який визначає процес прямого захоплення 

двох електронів при повільних зіткненнях полярної молекули  2aZ
pA  з ба-

гатозарядним іоном bZB  виду (4.2). Будемо враховувати тільки нижні елек-

тронні стани квазімолекулярної системи    )2( ba ZZ
pBA , які корелюють при 

асимптотичних відстанях R  з незбудженими електронними станами ізольо-

ваних частинок  2aZ
pA  і  )2( bZB . Вважаємо, що молекулярний aZ

pA  та 

іонний bZB  кістяки містять замкнуті електронні оболонки і не змінюють 

свого стану в процесі зіткнення. Тоді задача зводиться до розгляду руху двох 

активних електронів у полі двох іонів: молекулярного – aZ
pA  і атомного – 

bZB . У рамках запровадженого двоелектронного наближення електронний 

гамільтоніан квазімолекули визначається виразом  

12
2121

21 1
)()()()(

22 r
rVrVrVrVH bbbbaaaael 







 
,          (4.4) 

де iar


 ( ibr


) – радіус-вектор i -го електрона відносно центру мас aZ
pA  ( BZB ) 

( 2,1i ) (див. рис. 4.1); i  – оператор Лапласа за координатами i -того елект-

рона; 12r – відстань між електронами. Потенціали )( iaa rV


 і )( ibb rV


 взаємодії i -

того електрона з іонними залишками відповідно aZ
pA  і BZB мають таку 

асимптотичну поведінку: 

 
r

Z
rV ba

rba
,

,  



.                                        (4.5) 

 Запровадимо системи координат  zyx ,,  та  zyx ~,~,~  із спільним 

центром O  у центрі мас полярної молекули, так, щоб вісь z  була направлена 

уздовж вектора R


, а вісь z~  – уздовж дипольного моменту 1d


 молекулярного 

залишку  1aZ
pA  (див. рис. 4.1). Зазначимо, що для досліджуваного тут про-

цесу перезарядки полярної молекули на багатозарядному іоні під позначен-
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ням молекулярного іону bZ
pB  на рис. 4.1. розуміємо позначення bZB  для 

атомного іону; при цьому 021  bb dd


. Перехід від координатної системи 

 zyx ~,~,~  до  zyx ,,  визначається трьома кутами Ейлера  ,,  [104]. Оскіль-

ки взаємна орієнтація координатних осей  xx ,~  та  yy ,~  заздалегідь не фік-

сована, зручно вибрати їх таким чином, щоб OyyO ||~ . У цьому випадку 

0   і перехід від  zyx ~,~,~  до  zyx ,,  можна здійснити одним поворотом 

навколо осі yO~  (або Oy ) на кут  . 

 

 

Рис. 4.1. Геометрія квазімолекули    2ba ZZ
ppBA . 

 

 Позначимо через  21, rra


  і  21,rrb


  спотворені двоелектронні хви-

льові функції квазімолекули    )2( ba ZZAB , які центровані на частинках 

 2aZ
pA  та  2bZB  і переходять при R  у хвильові функції відповідно 

початкового   ba ZZ
p BA )2(  і кінцевого   )2( ba ZZ

p BA  станів роз'єднаних 

частинок. Із цих функцій можна утворити власні хвильові функції електрон-

ного гамільтоніану 


H  (4.4): 

     21221121 ,,, rrarrarr baI


 , 

     21121221 ,,, rrarrarr baII


 ,                          (4.6) 

причому 

x~ z~

R


aa,d 21



bZ
pBaZ

pAO

e

x

y

z

y~ e

bb,d 21



x

z

y

'O

ar1


br1


12r


ar2
 br2


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   2121 ,,ˆ rrErrH III


 , 

   2121 ,,ˆ rrErrH IIIIII


 ,                                   (4.7) 

де III EE ,  – енергії відповідних власних станів взаємодіючих молекули та 

іона. Для спрощення вважатимемо, що при нескінченному віддаленні моле-

кули та іона стани “a ” і “b” не вироджені, тобто маємо лише два стани ква-

зімолекули. Для параметрів, що входять у формули (4.6) і (4.14), стандартним 

чином можна одержати такі співвідношення (див. [3,11,118]): 

22
2,1 /2/1  kka ,                                         (4.8) 

22  kEE III ,                                             (4.9) 

де  

  bbaa HHRk  ˆˆ ,                                (4.10) 

   RHR ab2 ,                                           (4.11) 

  aaababab HHRH  ˆˆ .                     (4.12) 

 Зазначимо, що відокремлення двох станів від решти можливе лише у 

випадку, коли енергії цих станів близькі, тобто  

bbaa HHk  ˆˆ .                              (4.13) 

Величина  R  є потенціалом обмінної взаємодії; вона визначається перек-

риттям хвильових функцій, що відповідають локалізації електронів в околах 

різних іонних залишків. 

 Таким чином, основною нашою задачею є обчислення матричних еле-

ментів двоелектронної обмінної взаємодії abH , відповідальних за двоелект-

ронні процеси (4.2) та (4.3). Для цього, перш за все, знайдемо хвильову фун-

кцію a , що описує електронну підсистему в початковому стані квазімоле-

кули   ba ZZ
p BA )2( . Позначимо через aS  сумарний спіновий момент виді-

леної електронної пари, 
aSM  – його проекцію на вісь zO~ , а am1  та am2  – 

проекції орбітальних моментів активних електронів на цю ж вісь. Тоді симе-



113 

тризована двоелектронна хвильова функція a , що описує електронну підси-

стему в початковому стані квазімолекули   ba ZZ
p BA )2( , може бути записа-

на у виді (у системі координат  zyx ~,~,~ ): 

    
aSa

a
MSa

S
aa rrrr 2122112/1

~,~)1(~,~
2

1 
 ,                 (4.14) 

де 
aSaMS  – спінова двоелектронна функція,  211

~,~ rra


  і 

   211212
~~~,~ rrrr aa


  – двоелектронні координатні хвильові функції. 

 Перейдемо до побудови електронної хвильової функції кінцевого стану 

b . Позначимо через bbm11 , bbm22  орбітальні моменти і їх проекції на між-

центрову вісь R


 електронів, що беруть участь у перезарядці і центровані на 

іоні bZB . Нехай bL , bS  – їх повний орбітальний і спіновий моменти, а 
bLM  і 

bSM  – відповідні їм проекції на вісь R


. Тоді хвильова функція b  у схемі 

LS -зв'язку має вид (у системі координат  zyx ,, ): 

     
bb

bSb

bbLb

bbbb
mm

MSb
S

b
ML

mmb rrrrC
21

2211
,

212211,2/1
,)1(,

2

1



 , (4.15) 

де LM
mmC

2211 ,  – коефіцієнти Клебша-Гордона. Підставивши хвильові функції 

(4.14) і (4.15) у (4.12), одержимо: 

    21

,
, )1(

2

1

21
2211 abab

S

mm

ML

mmab HHCH b

bb

bLb

bbbb
   ,                 (4.16) 

 ababaelaaelbaelbab SSHHHH 1,22,12112
)1( 



,  (4.17) 

 ababaelaaelbaelbab SSHHHH 2,21,12211
)2( 



,  (4.18) 

bakkS kkkk ,,;2,1,,,    . 

 Для встановлення правильної асимптотики матричного елемента abH  

необхідно знайти асимптотично точні (при R ) зображення для двоелек-

тронних квазімолекулярних хвильових функцій k  ( bak ,,2,1   ). Оче-
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видно, що при великих R  функції kb  і ka  слабо відрізняються від незбу-

рених атомної )0(
kb  і молекулярної )0(

ka  хвильових функцій: 

)0(
 kRk  


. Проте, ця незначна відмінність, яка викликана спотворен-

ням електронної густини атома або молекули чужим збурюючим центром 

при ..1 оаR  , дуже істотна, оскільки саме вона визначає правильну асимп-

тотику обмінної взаємодії. 

 У той же час, для з’ясування механізмів двоелектронних переходів, що 

визначаються матричними елементами (4.17), (4.18), достатньо знати асимп-

тотики незбурених двоелектронних хвильових функцій ізольованих молеку-

ли ( )0(
ka ) та атома ( )0(

kb ). Розглянемо спочатку асимптотику хвильової функ-

ції )0(
1a , що описує електронну конфігурацію, коли один із молекулярних 

електронів (наприклад, “1”) віддаляється на великі відстані ..11 оаr a   від 

молекулярного залишку  1aZA , у той час як інший електрон перебуває в 

околі aZA , при ..1~2 оаr a : 

    )(, 2
)0(

1..1~21
)0(

1
21

aaaaоаrrRaaa rrrr
aa


 


.                     (4.19) 

Одноелектронні орбіталі  aa r1


  та )( 2
)0(

aa r


  мають такі асимптотики: 

     aaaa
nZ

araa nrrAr aa

a
11111

1)1(
1111 ,/exp1

1
   




,                (4.20) 

      aaaa
nZ

araa nrrAr aa

a
22222

1
2212

0 ,/exp2

2
   




.               (4.21) 

Тут 2
12/1 an  і 2

22/1 an  – відповідно перший і другий потенціали іонізації моле-

кули  )2( aZ
pA ; a  та )0(

a  – хвильові функції валентних електронів відповідно 

молекули  )2( aZ
pA  та молекулярного іона  )1( aZ

pA  в основному електронно-

му й основному коливальному стані; 2,1A  – сталі нормування хвильових фун-

кцій відповідно a  та )0(
a ; ia  – кут між вектором iar


 і напрямком вектора 

дипольного моменту id


 молекулярного іона  )1( aZ
pA  ( 1i ) або aZ

pA  ( 2i ); 



115 

ia  – азимутальний кут i -го електрона. Кутові функції  iaiai  , , 2,1i  бу-

дуть конкретизовані нижче. 

 Подібне асимптотичне зображення може бути записане і для двоелект-

ронної хвильової функції )0(
1b  атомної частинки  2bZB :  

      )(, 2
0

1..1~21
)0(

1
21

bbbbоаrrRbbb rrrr
bb


 


.                     (4.22) 

Асимптотики одноелектронних хвильових функцій мають вид: 

         bbmbb
nZ

brbb bb

bbb

b
nrrBr 1111

11
1111 ,/exp1

11

11

1
 


  


,         (4.23) 

       bbmbb
nZ

brbb bb

bbb

b
nrrBr 2222

1
2212

)0( ,/exp1
22

22

2
 


  


,      (4.24) 

де 2
12/1 bn  і 2

22/1 bn  – відповідно перший і другий потенціали іонізації атомної 

частинки  )2( bZB ; ),( m – нормовані сферичні функції, ( ibibibr  ,, ) – сфе-

ричні координати i -го електрона в системі координат  zyx ,,  (рис. 4.1). Кое-

фіцієнти 2,1B  можна визначити шляхом зшиванням асимптотичних виразів 

(4.23), (4.24) із варіаційними (хартрі-фоківськими) хвильовими функціями 

[105,106]. Оскільки    21
)0(

121
)0(

2 , rrrr aa 


 і    21
)0(

121
)0(

2 , rrrr bb 


, то 

подібні до (4.19) – (4.24) вирази визначають також асимптотики функцій 

 21
)0(

2 , rra


  при aa rrR 12   і  21

)0(
2 , rrb


  – при bb rrR 12  . 

 Із виразів (4.17) – (4.24) випливає, що обмінні матричні елементи  1
abH  і 

 2
abH  відповідають двом різним механізмам двоелектронного переходу 

[15,91]. Матричний елемент  1
abH  відповідає “перехресним” переходам 

bbbaa mnmn 22211  , bbbaa mnmn 11122  , при яких електрон із зовніш-

ньої (внутрішньої) орбіти молекули  )2( aZA  переходить на внутрішню (зов-

нішню) орбіту атома  )2( bZB . У свою чергу, матричний елемент  2
abH  відпо-

відає “паралельним” переходам bbbaa mnmn 11111  , 

bbbaa mnmn 22222  , коли електрон із зовнішньої (внутрішньої) орбіти 
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молекули  )2( aZ
pA  переходить на зовнішню (внутрішню) орбіту атома 

 )2( bZB . Використовуючи вирази (4.17) – (4.24), одержимо наступні асимп-

тотики обмінних матричних елементів  1
abH  і  2

abH : 

  ])/1/1(exp[~ 11
1 RnnH ba

R
ab 


,                               (4.25) 

  ]2)/1/1/1/1(exp[~ 2121
2 RnnnnH bbaa

R
ab 


.                (4.26) 

 Надалі обмежимося випадком, коли перші потенціали іонізації обох 

партнерів  )2( aZ
pA ,  )2( bZB  менші будь-якого другого потенціалу іонізації 

цих частинок, тобто коли baba nnnn 1122 /1,/1/1,/1  . Ця умова означає, що 

ефективні заряди aZ  і bZ  не сильно відрізняються. При виконанні вказаних 

умов на потенціали іонізації матричний елемент  1
abH  спадає при R  по-

вільніше матричного елемента  2
abH  і для встановлення точної асимптотики 

abH  матричним елементом  2
abH  у асимптотичній області (при ..1 oaR  ) 

можна знехтувати. 

 Як видно зі структури матричного елементу  1
abH  (4.17), інтеграли 

kaelbk H 


  і kabk    ( kk  ; 2,1,  kk ) визначаються електронною 

конфігурацією, що відповідає рознесеним по різним центрам активним елек-

тронам, коли зовнішній (слабко зв’язаний) електрон заходить в область чу-

жого атомного (молекулярного) залишку, а внутрішній (більш сильно зв'яза-

ний) – залишається біля свого. Це дозволяє записати двоелектронні коорди-

натні хвильові функції a1  і b2  у потрібній області координат у виді прос-

того добутку одноелектронних орбіталей 

)()(),( 12
)0(

211 rrrr abaa


 ,  )()(),( 21
)0(

212 rrrr babb


 ,             (4.27) 

де )( 1rab


  – хвильова функція зовнішнього (першого) електрона молекули 

 )2( aZ
pA  (другий нижній індекс “b” функції ab  означає, що розглядається її 
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значення поблизу центру bZB ), )( 2
)0( ra


  – хвильова функція основного елек-

тронного стану молекулярного іона  )1( aZ
pA . Аналогічно, )( 2rba


  є хвильо-

вою функцією зовнішнього електрона атомної частинки  2bZB  у околі мо-

лекулярного залишку aZ
pA , а )( 1

)0( rb


  – хвильова функція основного стану 

іона  1bZB . Подібні представлення мають місце й у випадку функцій 

),( 212 rra


  і ),( 211 rrb


 . 

 Зазначимо, що для областей основного розподілу електронної густини 

(всередині атома або молекули) представлення (4.27) є доволі грубим набли-

женням. У той же час, для конфігурації розведених до різних центрів елект-

ронів, яка робить основний внесок у шукану обмінну взаємодію  1
abH , запис 

двоелектронних хвильових функцій через одноелектронні функції (4.27) є 

асимптотично точний. Проведений аналіз дозволяє записати для шуканої об-

мінної взаємодії abH  наступне зображення через одноелектронні орбіталі: 

)()()()()1( 2
)0(

121
)0(

,
,

21
2211 aababelababb

mm

ML

mm
S

ab rrHrrCH
bb

bLb

bbbb


 



 .   (4.28) 

 З’ясуємо тепер загальну структуру матричного елемента обмінної вза-

ємодії, що відповідає за двоелектронний процес перезарядки із дезбудженням 

іона (другий етап постадійної реакції (4.3)). Електронна частина матричного 

елементу обмінної взаємодії між квазімолекулярними станами 

    *11   ba ZZ
p BA  і    2ba ZZ

p BA  також визначається виразами (4.16), 

(4.17). Як уже зазначалось, в рамках нерелятивістського наближення повний 

спін електронів не змінюється протягом усього зіткнення. Тому двоелект-

ронні хвильові функції  21, rra


  і  21, rrb


 , як і вище, будуємо з одноелект-

ронних функцій за формулами (4.14), (4.15) і (4.27). Відмінність від випадку 

прямого електронного захоплення (4.2) полягає у тому, що для процесу (4.3) 

хвильова функція  rab


  замінюється на хвильову функцію   ri
b


  збуджено-

го стану іона   *1 bZB , який утворюється на першому етапі двоступеневої ре-
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акції (4.3). У результаті для шуканого головного члена асимптотики матрич-

ного елемента abH  одержимо наступний вираз: 

 



bb

bLb

bbbb
mm

aab
i

belababb

ML

mm
S

ab rrHrrCH
21

2211
,

2
)0(

121
)0(

, )()()()()1(


  .   (4.29) 

Зазначимо, що матричний елемент (4.29) спадає при R  пропорцій-

но експоненті  bnR 1/exp  , що не містить потенціал іонізації 2
22/1 an  молеку-

лярного іона  )1( aZ
pA  (або другий потенціали іонізації молекули  )2( aZ

pA ). 

Добуток функцій   )()( 11
)0(

b
i

bbb rr


  під інтегралом в (4.29) зосереджений в 

околі центра ""b , а добуток іншої пари функцій )()( 2
)0(

2 aaaba rr


  – у околі 

центра ""a . Тому основний внесок у обмінну взаємодію (4.29) робить конфі-

гурація, коли електрони локалізовані далеко один від одного – біля різних 

центрів. Ця обставина (як і у випадку обмінної взаємодії (4.28)) спрощує об-

числення обмінного матричного елемента (4.29), оскільки дозволяє викорис-

товувати хвильові функції нульового наближення, які не враховують кореля-

ційну взаємодію електронів.  

Для обчислення двоелектронного обмінного матричного елемента abH  

(4.28) необхідно конкретизувати одноелектронні хвильові функції )( 1bab r


  і 

)( 2aba r


  квазімолекулярних систем     ba ZZ
p BA 2  та    2ba ZZ

p BA  у обла-

стях конфігураційного простору двоелектронних координат, що дають осно-

вні внески у асимптотику abH  – відповідно в околах атомного іона bZB  та 

іона полярної молекули aZ
pA . Що ж стосується хвильових функції )()0( ra


 , 

 rb

)0(  та  ri
b

)( , то вони вважаються відомими, як незбурені хвильові фун-

кції основного електронного стану молекулярного іона  )1( aZA  та основного 

і збудженого станів іона  )1( bZB . Їх явний вид залежить від обраної моделі 

іонів aZ
pA , bZB  і буде конкретизовано нижче. 
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У випадку взаємодії полярної молекули  )2( aZ
pA  з атомним іоном bZB  

асимптотики хвильових функцій )( 1bab r


  і )( 2aba r


  знайдемо із одержаного у 

розділі 2 загального виразу (2.92), перейшовши у ньому до границі 

об’єднаних атомів у молекулярному іоні bZB . Оскільки для атомного іона 

021  bb dd ,   mkmkD  0,0,0 , то із (2.92) випливає наступний вираз для 

асимптотики хвильової функції  bab r1


  молекули  )2( aZ
pA  у околі іона bZB : 
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112/1
1 122/  ,                  (4.30) 

де запроваджено позначення: 

 
  

   








 
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















1
1

2
1

1
2/12/1

11
1

21122

1 aaba Zn
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Zn

ba
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a

e

Zn

e

Zn

Zn
RD


 

  Ra exp ,                                           (4.31) 

а бар’єрний інтеграл  Ra  та параметри aa k,  визначаються відповідно 

співвідношеннями (2.95) та (2.96). 

Аналогічно знайдемо асимптотику хвильової функції  aba r2
~  іона 

 2bZB  у околі молекулярного іона aZ
pA : 
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де позначено 
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а бар’єрний інтеграл  Rb  дорівнює: 
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 Функція   brf 1
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1  в (4.30) задовольняє рівняння 
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у яке переходить рівняння (2.83) у границі об’єднаних атомів в bZB  (після 
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1   ,    11   mm ss ). Взаємодію валентного елек-
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де ̂  - оператор проектування на підпростір сферичних функцій із заданим 

значенням орбітального квантового числа  . Функції   brf 1
0

1  виражаються 

у цьому випадку через функції Уіттекера  xk ;  [15,86]: 
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де ефективні орбітальні квантові числа s  визначаються співвідношенням 

  2/122/1 2     Cs .                                    (4.39) 
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Метод обчислення значень параметра C  приведений у працях [15,86]. 

 Нормована хвильова функція електрона “1” у основному стані іона 

 1bZB  для модельного потенціалу (4.37) має вид [15,86]: 
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і має вид: 
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Нормовану хвильову функцію електрона “2” у основному стані моле-

кулярного іона  1aZA  у рамках кулоно-дипольного потенціалу 
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можна зобразити у вигляді [33]: 
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Важливою властивістю функцій a1  і b2 , як доведено у працях 

[15,86], є їх ортогональність. Тому в матричному елементі abH  (4.28) нену-

льовий внесок дає лише міжелектронна взаємодія. У дипольному наближенні 

потенціал міжелектронної взаємодії має вигляд: 
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Записавши  aaq 221 ,  у системі координат  zyx ~,~,~ : 
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перепишемо (4.47) у такому вигляді: 
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Використовуючи дипольне наближення для міжелектронної взаємодії (4.49), 

зобразимо двоелектронний матричний елемент (4.28) у вигляді добутку двох 

одноелектронних: 
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Обчислимо спочатку матричний елемент bH1  (4.51), використовуючи хви-

льові функції (4.30) і (4.40): 
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де  snJ bb ,2  – радіальний інтеграл: 
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Інтеграл за кутовими змінними в (4.53) дорівнює 
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де  :::  – 3j-символ Вігнера. У результаті для bH1  (4.53) одержимо таке зо-

браження: 

    
  

  




























a

a

m

k
a

k
a

m
Lbab

k

kn

k
daRDBH

1

1

2/12/1
1

1
2/1

221
!

!12

2!

1
123






 




     
 
 




















 












 





qmkk

k
D

b

bb

k
km a

2

22

2/1
1

000

1

!

!
1210;;0

1










   

 


 snJR bb
k

,2
1

.                                                   (4.56) 

Беручи до уваги формулу (4.38), перепишемо інтеграл за радіальною змінною 

(4.54) у такому вигляді: 
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Обчисливши тепер інтеграл в (4.57) (див. [171]), одержимо: 
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де  ...12 F  – гіпергеометрична функція. 

 Аналогічно обчислюємо матричний елемент aH2  з хвильовими функ-

ціями (4.32), (4.43) і (4.45). Результат має вигляд: 
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Формули (4.50), (4.56), (4.58)–(4.60) визначають головний член розкла-

ду експоненціально малої двоелектронної обмінної взаємодії полярної моле-

кули з атомним іоном у квазікласичному варіанті асимптотичної теорії у ви-

падку прямого двоелектронного захоплення.  

Із одержаного результату для abH  (див. формули(4.50), (4.56) і (4.59)) 

слідує, що квазірезонансний перехід двох електронів здійснюється у резуль-

таті накладання двох підбар’єрних переходів, непружних для кожного елект-

рона окремо. Звідси випливає, що квазікласичний вираз для двоелектронної 

обмінної взаємодії (4.50) справедливий для міжцентрових відстаней R   

 fi RRRR 000 ,max ,                                         (4.61) 

де iR0  і fR0  – відстані між молекулою та іоном, при яких зникають потенціа-

льні бар’єри при тунелюванні електронів із енергіями відповідно aE1  і bE1 : 

     ababa
i EZZZZR 10 /112  ,                           (4.62) 

     bbaba
f EZZZZR 10 /112  .                           (4.63) 

Умову застосовності (4.61) розробленого методу можна інтерпретувати як 

вимогу, що для асимптотично великих R  області класично дозволеного елек-

тронного руху навколо кожного із іонів відокремлені широким потенціаль-

ним бар’єром, а електронні переходи здійснюються в класично заборонених 

областях. 

Якщо замість точного обчислення бар’єрних інтегралів  Rba,  у фор-

мулах (4.30), (4.33) використати їх асимптотичні розклади, знайдені у праці 

[125], то у границі об’єднаних атомів полярної молекули (коли 02,1 d ) і 
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додатковому припущенні, що 011  ba mm , одержані вирази для хвильових 

функцій (4.30), (4.33) та двоелектронної обмінної взаємодії abH  (формули 

(4.50), (4.56), (4.58) – (4.60)) переходять у відомі двоцентрові результати ро-

біт [10,15,86].  

 Запишемо більш детально одержані результати (4.50), (4.56), (4.58) – 

(4.60). За правилами відбору маємо, що 12  b , qmk b  2 , тому за-

мість (4.56) одержимо: 
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Запровадимо також позначення: 
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З урахуванням (4.65) і (4.66) вираз (4.64) запишемо у виді: 
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Подібно до bH1  в (4.67), матричний елемент aH2  в (4.59) також можна 

подати в іншому виді, зручному для проведення чисельних розрахунків. 

Оскільки за правилами відбору маємо, що jmmn a  2
~,1 , то замість 

(4.59) одержимо такий вираз: 
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Одержані вище аналітичні зображення для матричних елементів (4.67), 

(4.68) дозволяють обчислювати потенціали двоелектронної обмінної взаємо-

дії, що визначають процеси прямого захоплення двох електронів. Подібним 

чином можна одержати і аналітичне зображення для матричного елементу 

(4.29), що відповідає за процес одноелектронної перезарядки із дезбуджен-

ням іона  1bZB . Нормована хвильова функція електрона “1” у основному 

стані іона  1bZB  для модельного потенціалу (4.37) має вид (4.40), (4.41), 

проте її зручно переписати у наступному еквівалентному виді: 
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 Нормована хвильова функція   b
i

b r1


  збудженого стану іона  1bZB  

для модельного потенціалу (4.37) має вид [93]: 
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Тут  ...11 F  - вироджена гіпергеометрична функція, 1
11 
b

sZnp bb    –  ціле 

додатне число (для основного стану 0p ). 

Нормована хвильова функція    aa r2
0 ~  електрона “2” у основному стані 

іона полярної молекули  1aZ
pA  визначається виразами (4.45), (4.46). Нареш-

ті, хвильова функція  aba r2
~  атомного іона bZB  у околі молекулярного іона 

aZ
pA  задається формулами (4.32), (4.43). 

 Оскільки найбільш імовірними електронними переходами на іоні 

 1bZB  є диполь-дипольні переходи, для яких потенціал міжелектронної вза-

ємодії визначається виразом (4.49), запишемо матричний елемент (4.29) у та-

кому виді: 

 
    a

dd
b

q j

qj

mm

ML

mm

S
dd
ab HH

qq

D
C

R
H

bb

bLb

bbbb 21

1

1

1

1

1

,
,3

1

!1!1

0,,0

3

)1(8

21
2211
 
















 ,    (4.73) 

         bbbqbbbb
i

b
dd
b rdrrrH 111111

*0
11 ,


   .                       (4.74) 

При цьому матричний елемент aH2  залишається тим же, що й у випадку 

прямого двоелектронного захоплення, і визначається виразами (4.59) (або 

(4.68)) та (4.60). Обчисливши dd
bH1  з хвильовими функціями (4.69), (4.71), 

одержимо: 
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4.3 Чисельні розрахунки енергії двоелектронної обмінної взаємодії 

в процесі подвійної перезарядки   23 HFNHFN  

Застосуємо одержані вище результати до обчислень матричних елемен-

тів, відповідальних за пряме двоелектронне захоплення при зіткненні іона 

3N  з полярною молекулою фтористого водню HF  виду: 

      21221223 ,21,21 HFLnnssNHFSssN  .           (4.77) 

Методику розрахунку матричних елементів двоелектронної обмінної взаємо-

дії продемонструємо на прикладі селективного заселення рівнів 

 SpssN 1222 ,221  в реакції (4.77). 

 Електронні характеристики полярної молекули HF  були розраховані 

за допомогою пакету квантово-хімічних програм ORCA [153]. Рівноважна 

міжатомна відстань 0r  в молекулі HF  була обчислена шляхом оптимізації 

геометрії молекули за допомогою гібридного функціоналу у наближенні 

B3LYP і виявилася рівною ..733,1917,00 оаr 


 

 Будемо розглядати реакцію (4.77) при швидкостях відносного руху ва-

жких частинок ..1 оа  При цьому вважатимемо, що міжатомна відстань в 

молекулі HF  протягом зіткнення суттєво не змінюється. Тому електронні 

характеристики катіонів HF  і 2HF  обчислимо при тій же рівноважній від-

стані 0r , що і для нейтральної молекули HF . 

 Повні електронні енергії та дипольні моменти молекули HF , а також її 

додатних іонів HF  і 2HF  було обчислено методом зв’язаних кластерів 

CCSD(T) у базисі QZVP, використовуючи квантово-механічний пакет про-

грам ORCA [153]. У результаті для першого та другого потенціалів іонізації 
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молекули HF  було одержано значення 16,17 еВ та 34,92 еВ, відповідно. Роз-

раховані дипольні моменти молекули HF  та іонів HF , 2HF  дорівнюють: 

..763,00 oad  , ..934,01 oad   та ..061,12 oad   

 Процедура обчислення власних значень Lm  та коефіцієнтів розкладу 

 i
m
L da    2,1i  дипольно-сферичних функцій за сферичними функціями 

(2.42) була докладно описана вище в підрозділі 3.4. Результати обчислень 

власних значень  1dLm  і  2dLm  для катіонів HF  та 2HF  приведені у 

табл. 4.1. Розраховані значення кутових коефіцієнтів  1dam
L  для 3,2,1m  

приведені у табл. 4.2, а значення коефіцієнтів  2dam
L  для 3,2,1,0m  – у 

табл. 4.3 (від’ємні числа в круглих дужках означають степінь 10, на яку треба 

помножити відповідні дані в таблиця). 

Таблиця 4.1. 

Власні значення Lm  рівняння для дипольно-сферичних функцій 

 для катіонів HF та 2HF  

Катіон m L=1 L=2 L=3 L=4 L=5 

HF  

m=0 -0.49385 2.25916 6.08535 12.0388 20.0226 

m=1 1.82986 6.03763 12.0289 20.0192 30.0134 

m=2 5.91761 11.9996 20.009 30.0089 42.0075 

m=3 11.9518 19.992 30.0015 42.0038 56.0041 

m=4 19.9684 29.9911 41.9985 56.0011 72.0021 

2HF  

m=0 -0.61564 2.31192 6.11092 12.0501 20.0292 

m=1 1.7818 6.04724 12.0373 20.0248 30.0173 

m=2 5.89386 11.9993 20.0116 30.0115 42.0097 

m=3 11.9378 19.9897 30.0019 42.0049 56.0053 

m=4 19.9592 29.9885 41.998 56.0014 72.0027 
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Таблиця 4.2. 

Коефіцієнти  1dam
L  розкладу дипольно-сферичних функцій для іону HF  

  1
1a  1

2a  1
3a  1

4a  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

+0.97968 

-0.19977 

+0.01760 

-8.832(-4) 

+2.882(-5) 

0 

0 

+0.20018 

+0.96872 

-0.14638 

+9.568(-3) 

-3.671(-4) 

+9.43(-6) 

0 

+0.012235 

+0.14706 

+0.98257 

-0.11288 

+5.779(-3) 

-1.781(-3) 

+3.75(-6) 

+3.341(-4) 

+7.216(-3) 

+0.11311 

+0.98934 

-0.09141 

+3.843(-3) 

-9.89(-5) 

  2
1a  2

2a  2
3a  2

4a  

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

+0.99322 

-0.11605 

+6.724(-3) 

-2.401(-4) 

+5.876(-6) 

0 

0 

+0.11613 

+0.98807 

-0.10108 

+4.832(-3) 

-1.422(-4) 

+2.902(-6) 

0 

+5.095(-3) 

+0.10122 

+0.99116 

-0.085546 

+3.436(-3) 

-8.561(-4) 

+1.461(-6) 

+1.138(-4) 

+3.875(-3) 

+0.085616 

+0.99362 

-0.073319 

+2.530(-3) 

-5.455(-5) 

  3
1a  3

2a  3
3a  3

4a  

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

+0.9970 

-0.077337 

+3.217(-3) 

-8.685(-5) 

+1.669(-6) 

0 

0 

+0.077361 

+0.99420 

-0.07473 

+2.755(-3) 

-6.467(-5) 

+1.038(-6) 

0 

+2.583(-3) 

+0.07477 

+0.99492 

-0.067375 

+2.191(-3) 

-4.522(-5) 

0 

+4.764(-5) 

+2.299(-3) 

+0.067401 

+0.99590 

-0.060232 

+1.740(-3) 

-3.195(-5) 
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Таблиця 4.3. 

Коефіцієнти  2dam
L  розкладу дипольно-сферичних функцій для іону 2HF  

  0
1a  0

2a  0
3a  0

4a  

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

+0.89076 

-0.44816 

+0.075186 

-6.433(-3) 

+3.339(-4) 

-1.162(-5) 

0 

+0.45129 

+0.85268 

-0.26155 

+0.29208 

-1.767(-3) 

+6.807(-5) 

-1.825(-6) 

+0.053616 

+0.26776 

+0.94583 

-0.17506 

+0.013508 

-6.030(-4) 

+1.788(-5) 

+1.979(-3) 

+0.019488 

+0.17674 

+0.97513 

-0.13206 

+7.852(-3) 

-2.790(-4) 

  1
1a  1

2a  1
3a  1

4a  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

+1.97427 

-0.22429 

+0.022369 

-1.273(-5) 

+4.710(-5) 

-1.23(-6) 

0 

+0.22485 

+0.96014 

-0.16557 

+0.012312 

-5.37(-4) 

+1.57(-5) 

0 

+0.015726 

+0.16653 

+0.97755 

-0.12793 

+7.447(-3) 

-2.608(-4) 

+6.24(-6) 

+4.89(-4) 

+9.30(-3) 

+0.12827 

+0.98625 

-0.10369 

+4.954(-3) 

-1.449(-4) 

  2
1a  2

2a  2
3a  2

4a  

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

+0.99130 

-0.13135 

+8.637(-3) 

+3.502(-4) 

+9.728(-6) 

0 

0 

+0.13147 

+0.98465 

-0.11459 

+6.226(-3) 

-2.082(-4) 

+4.820(-6) 

0 

+6.563(-3) 

+0.11479 

+0.98861 

-0.097055 

+4.431(-3) 

-1.254(-4) 

+2.471(-6) 

+1.667(-4) 

+4.997(-3) 

+0.097158 

+0.99177 

-0.083216 

+3.263(-3) 

-7.993(-5) 

  3
1a  3

2a  3
3a  3

4a  

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

+0.99614 

-0.087725 

+4.144(-3) 

-1.271(-4) 

+2.771(-6) 

0 

0 

+0.087759 

+0.99252 

-0.084804 

+3.552(-3) 

-9.474(-5) 

+1.766(-6) 

+1.365(-6) 

+3.33(-3) 

+0.084863 

+0.99344 

-0.076478 

+2.826(-3) 

-6.626(-5) 

+1.189(-6) 

+6.98(-5) 

+2.965(-3) 

+0.076517 

+0.99471 

-0.068382 

+2.246(-3) 

-4.680(-5) 
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 Для обчислення асимптотики матричного елемента двоелектронної 

обмінної взаємодії, відповідальної за перезарядку (4.77), необхідно коректно 

описати електронну конфігурацію іона  pssN 221 222 . Перш за все, обчис-

лимо значення ефективних орбітальних квантових чисел ls  для валентного 

електрона в іоні  pssN 221 222 , використовуючи модельний потенціал 

(4.37). Значення параметру 1lC  визначимо із умови рівності енергії основно-

го стану в потенціалі (4.37) з експериментальним значенням енергії зв’язку 

валентного електрона іона  pssN 221 222 , що дорівнює -1,74357 а.о. (див. 

NIST database1). Рівні енергії в потенціалі (4.37) визначаються таким співвід-

ношенням [79]: 

 
2

22 812122







  lbq ClqZE ,                            (4.78) 

де ціле число q  дорівнює числу нулів модельної хвильової функції. 

 Значення ефективних орбітальних квантових чисел ls  для модельного 

потенціалу (4.37) знаходимо із співвідношення (4.39). У випадку електронної 

конфігурації  pssN 221 222  маємо такі значення параметрів: 3bZ , 0q , 

1l . При цьому із (4.78) одержимо: 512805,01 C . Виконавши подібні об-

числення і для електронних конфігурацій  sssN 321 222  та  dssN 321 222 , 

необхідних для побудови хвильової функції тунелюючого електрона, одер-

жимо відповідно: 82321,10 C  та 184554,02 C . Використовуючи розрахо-

вані значення параметрів 0C , 1C , 2C , із (4.39) знайдемо ефективні орбітальні 

квантові числа ls  для модельного потенціалу (4.37): 47394,10 s , 

60652,01 s , 92506,12 s . 

 Відстані iR0  і fR0  між молекулою та іоном, необхідні для існування 

потенціальних бар’єрів, визначимо із співвідношень (4.62), (4.63). Для дослі-

джуваної реакції двоелектронного захоплення (4.77) одержимо: 

                                                 
1 http://www.nist.gov/pml/data/asd.cfm 
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..56,120 оаRi  , ..52,80 оаR f   Беручи до уваги умову (4.61), обчислимо двое-

лектронну обмінну взаємодію  RHab  для міжцентрових відстаней R  таких, 

що ..56,120 oaRR   

 У табл. 4.4 приведені результати розрахунку величин, необхідних для 

обчислення  RHab . Зокрема, точок повороту 2,1z  для бар’єрних інтегралів 

aI  та bI , значень бар’єрних інтегралів aI , bI  (див. формули (2.95) і (4.34)) 

та функцій aD , bD , які визначаються співвідношеннями (4.31) і (4.33). Та-

кож у табл. 4.4 приведено результати чисельних розрахунків матричних еле-

ментів bH1 , aH2  та abH  для фіксованих значень міжцентрової відстані 

..18,17,15,13 oaR   і кута орієнтації дипольного моменту молекули HF  від-

носно міжцентрової осі 4/  .  

Таблиця 4.4. 

Матричні елементи abH  для реакції (4.77) при 4/   

R 13 а. о. 15 а. о. 17 а. о. 18 а. о. 

az1  

az2  

aI  

aD  

3.663 

5.972 

0.366 

6.658(-3) 

2.884 

8.750 

2.067 

1.214(-3) 

2.590 

11.045 

3.826 

2.091(-4) 

2.495 

12.139 

4.724 

8.524(-5) 

bz1  

bz2  

bI  

bD  

2.685 

10.315 

5.061 

5.047(-8) 

2.571 

12.429 

7.430 

3.549(-9) 

2.497 

14.503 

9.842 

2.477(-10) 

2.469 

15.531 

11.061 

6.526(-11) 

bH1  

aH2  

abH  

-2.296(-5) 

-2.242(-5) 

2.926(-12) 

-3.629(-6) 

-1.819(-6) 

2.444(-14) 

-5.513(-7) 

-1.439(-7) 

2.018(-16) 

-2.123(-7) 

-4.014(-8) 

1.826(-17) 

 

 У табл. 4.5 приведено результати чисельних розрахунків матричних 

елементів двоелектронної обмінної взаємодії abH  для фіксованих значень 

міжцентрової відстані ..18,17,15,13 oaR   і чотирьох кутів орієнтації дипо-

льного моменту: 2/  , 4/  , 8/   і 12/  .  
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Таблиця 4.5. 

Значення обмінної взаємодії  RHab  для реакції (4.77) 

  .., оаRHab  
.., оаR  

13 15 17 18 
2/   8,554(-12) 7,140(-14) 5,890(-16) 5,330(-17) 
4/   2,926(-12) 2,444(-14) 2,018(-16) 1,826(-17) 
8/   7,285(-13) 6,089(-15) 5,028(-17) 4,551(-18) 
12/   3,217(-13) 2,689(-15) 2,220(-17) 2,010(-18) 

 

Розраховані значення  RHab  для перших трьох кутів орієнтації   

приведені на рис. 4.2. 

 

 

Рисунок 4.2. Значення  RHab  для реакції (4.77) при кутах орієнтації  : 

■ – 2/  , ● – 4/  , ▲ – 8/  . 

 

Як видно із табл. 4.5 та рис. 4.2, потенціал обмінної взаємодії  RHab  

сильно залежить від кута орієнтації   молекулярного залишку відносно між-

центрової осі R


 і, як слід було очікувати, різко спадає із зростанням відстані 

R  між частинками. 
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4.4 Двоелектронна перезарядка полярних молекул на двозарядних 

катіонах 

Поширимо одержані у підрозділі 4.2 результати на випадок двоелект-

ронного захоплення при повільних зіткненнях полярної молекули  )2( aZ
pA  з 

полярним молекулярним іоном bZ
pB  виду (4.2). Геометрія квазімолекули 

   )2( ba ZZ
ppBA  разом із необхідними позначеннями приведено на рис. 4.1, а 

вибір систем координат  zyx ,, ,  zyx ~,~,~  та  zyx ,,  обґрунтовано у підрозділі 

2.2. 

Позначимо через ad1


 і ad2


 дипольні моменти відповідно молекулярних 

іонів  1aZ
pA  і aZ

pA , а через bd1


 і bd2


 – дипольні моменти іонів  1bZ

pB  і 

bZ
pB . Потенціали взаємодії полярних молекул  2aZ

pA  і  2bZ
pB , як і у під-

розділі 2.3, моделюємо кулоно-дипольними потенціалами. А саме, ефективні 

аксіально-симетричні потенціали  aa rU


 і  bb rV


, в полі яких рухається зов-

нішній електрон у початковому стані, мають вид (2.67) і (2.68). Що стосуєть-

ся потенціалів  bb rU


 і  aa rV


, в полі яких рухається зовнішній електрон у кі-

нцевому стані, то їх можна одержати із (2.67) і (2.68) за допомогою замін: 

ba  , rr


~ . 

 Двоелектронна хвильова функція  21, rra


 , що описує електронну під-

систему в початковому стані квазімолекули   ba Z
p

Z
p BA )2(  визначається 

співвідношенням (4.14). Аналогічно можна записати і двоелектронну хвильо-

ву функцію  21,rrb


  у кінцевому стані: 

    
bSb

b
MSb

S
bb rrrr 2122112/1

,)1(,
2

1 
 ,                   (4.79) 

де 
bSbMS  – спінова двоелектронна функція,  211 , rrb


  і 

   211212 , rrrr bb


  – двоелектронні координатні хвильові функції.  
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 Підставивши хвильові функції (4.14) і (4.79) у (4.12), і діючи, як описа-

но у підрозділі 4.2, одержимо замість (4.28) таке представлення для двоелек-

тронної обмінної взаємодії abH  через одноелектронні орбіталі: 

)()()()()1( 2
)0(

1
1

1221
)0(

aababababb
S

ab rrrrrH


  .               (4.80) 

Тут ab  – хвильова функція “зовнішнього” електрона молекули  )2( aZ
pA  у 

околі іону bZ
pB , )0(

a  – хвильова функція основного електронного стану іона 

 )1( aZ
pA . Аналогічно, ba  – хвильова функція “зовнішнього” електрона мо-

лекули  2bZ
pB  у околі молекулярного залишку aZ

pA , а )0(
b  – хвильова фу-

нкція основного стану молекулярного іона  1bZ
pB . Зазначимо, що хвильова 

функція  bab r


  була одержана у розділі 2 (там вона позначена через  bab r


 ) 

і визначається формулою (2.92). Проте, доцільним буде привести її тут у кон-

тексті досліджуваної задачі: 

       
  

 





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 , (4.81) 

де  

 
  


















baZn

ba

aa

a
a

e

Zn

Zn

n
RD

1

211222

1 2
1

1

1


 

 

   

  R
e

Zn
a

Zn
aa
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






 




exp
1

1
1

1

.                                 (4.82) 
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Бар’єрний інтеграл  Ra  в (4.82) дорівнює: 

 
  

     


 aaaaa

aaa

a kKzzRzzR
zzRn

R 2121
2

2/1
211

1
 

 

         aaaaaaaaaa kПzzzRzzRkEzzR ,2 2
22121

2
21  ,    (4.83) 

 

2/1

21

12 , 














a

a
a

a

aa
a

z

R
k

zR

zz 
 .                                (4.84) 

Аналітичне зображення для функції  aba r


  неважко одержати із виразів 

(4.81)–(4.84) за допомогою таких замін: ba  ,    222111 ,,,,   , 

rr
 ~ , mm ~,

~
,   . У результаті отримаємо: 
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
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
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


















 , (4.85) 

де  

 
  


















abZn
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bb

b
b

e

Zn

Zn

n
RD

1

211222

1 2
1

1

1


 

 

   

  R
e

Zn
b

Zn
bb

bb








 




exp
1

1
1

1

.                                 (4.86) 

Для бар’єрного інтегралу  Rb  в (4.86) маємо: 
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 
  

     


 bbbbb

bbb

b kKzzRzzR
zzRn

R 2121
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2/1
211

1
 

 

         bbbbbbbbbb kПzzzRzzRkEzzR ,2 2
22121

2
21  ,    (4.87) 

 

2/1

21

12 , 














b

b
b

b

bb
b

z

R
k

zR

zz 
 .                                (4.88) 

Запишемо також вирази для хвильових функцій )0(
a  і )0(

b  основних станів 

молекулярних іонів  )1( aZ
pA  та  1bZ

pB . Так, нормована хвильова функція 

електрона “2” у основному стані молекулярного іона  )1( aZ
pA  у рамках моде-

лі точкового диполя (4.44) була знайдена вище і має вигляд (4.45), (4.46). Но-

рмовану хвильову функцію електрона “1” у основному стані молекулярного 

іона  1bZ
pB  можна одержати із виразів (4.44)–(4.46), виконавши в них замі-

ни: ba  , 22 BA  , rr
 ~ . У результаті одержимо: 

      bbnm
mn

b
m

nL
nrZn

bbb b

b

bbbbb daerBr 112
/1

121
0 ,

2

2

2212   





,              (4.89) 

де 

 

1

22
2/12/12

2
2
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1














bbZn

bbbb nZnZ
B .                              (4.90) 

Представивши потенціал міжелектронної взаємодії 1
12
r  в (4.80) в дипольному 

наближенні: 
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qibbibqjaaja

qq

DrDr

Rr


,(4.91) 

і підставивши вираз (4.91) у (4.80), одержимо для матричного елемента двое-

лектронної обмінної взаємодії таке зображення: 
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        rdrrrH ibabb


 ,1
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1   ,                                  (4.93) 

 

       rdrrrH jabaa


 ,1
0*

2   .                                    (4.94) 

 Обчисливши матричний елемент bH1  (4.93) із хвильовими функціями 

(4.81) і (4.89), одержимо: 
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де інтеграл за радіальною змінною  mbb snJ ,2  визначається виразом  
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.              (4.96) 

Аналогічно можна обчислити інтеграл aH2  в (4.94). Однак, простіше aH2  

можна одержати із виразів (4.95), (4.96), виконавши в них такі заміни: ba  , 

22 AB  ,    222111 ,,,,   , mm ~,
~

,   . 
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Для демонстрації можливостей розвиненої вище теорії обчислимо пе-

рерізи процесу резонансної двоелектронної перезарядки 

  22 COCOCOCO .                                   (4.97) 

Як відомо із асимптотичної теорії (див., наприклад, роботи [3,11]), переріз   

резонансної перезарядки при заданому прицільному параметрі b  визначаєть-

ся наступними співвідношеннями: 

 



0

2sin2 bbdb  ,                                         (4.98) 

   




  dRHb ab .                                        (4.99) 

Як і раніше, вважатимемо, що партнери по зіткненню рухаються по прямолі-

нійним траєкторіям з відносною швидкістю  : 

2222 tbR  .                                            (4.100) 

Оскільки основний внесок у переріз   резонансної перезарядки роблять ве-

ликі прицільні параметри b , то формулу (4.98) можна зобразити у вигляді 

[11]: 

2

2
0R

  ,                                                   (4.101) 

де зв’язок величини 0R  зі швидкістю зіткнення   задається співвідношенням  

   28,0100 aab nRRH .                                     (4.102) 

Електронні характеристики полярної молекули CO  та її катіонів CO , 2CO  

було розраховано за допомогою квантово-механічного пакету програм ORCA 

[153]. Розрахунок повної електронної енергії катіонів CO та дипольного мо-

менту іонів 2CO  було проведено методом зв’язаних кластерів CCSD(T) у 

базисі QZVP. Для енергії зв’язку aE2  зовнішнього електрона катіона CO  

одержано значення eBE a 8486,272  , а для дипольного моменту 2d  двоза-

рядного катіону 2CO  – ..1818,25516,52 oaDd   Результати розрахунку 

коефіцієнтів  1dam
L  розкладу дипольно-сферичних функцій за сферичними 
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функціями для іону CO  приведено у табл. 3.2, а коефіцієнтів  2dam
L  для 

2CO  – у табл. 4.6. 

 

Таблиця 4.6. 

Коефіцієнти  2dam
L  розкладу дипольно-сферичних функцій для іону 2CO  

  0
1a  0

2a  0
3a  0

4a  

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

+0.77921 

-0.60016 

+0.17833 

-0.02876 

+2.903(-3) 

-1.999(-4) 

0 

+0.59611 

+0.62138 

-0.49382 

+0.12017 

-0.01537 

+1.2364(-3) 

-6.891(-5) 

+0.19288 

+0.49710 

+0.77540 

-0.33358 

+0.05514 

-5.1739(-3) 

+3.20(-4) 

+0.01668 

+0.08089 

+0.34813 

+0.89563 

-0.26222 

+0.03263 

-2.407(-3) 

  1
1a  1

2a  1
3a  1

4a  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

+0.91281 

-0.40062 

+0.07874 

-8.967(-3) 

+6.703(-4) 

-3.549(-5) 

0 

+0.40348 

+0.85487 

-0.32227 

+0.05019 

-4.541(-3) 

+2.741(-4) 

-1.192(-5) 

+0.06292 

+0.32742 

+0.90719 

-0.25470 

+0.03094 

-2.245(-3) 

+1.111(-4) 

+0.00416 

+0.038662 

+0.2575 

+0.94234 

-0.20913 

+0.02074 

-1.254(-3) 

 

При обчисленні усереднених (за кутами орієнтацій дипольних моментів мо-

лекулярних остовів) перерізів   двоелектронного захоплення при зіткненні 

молекули з молекулярним іоном необхідно модифікувати процедуру усеред-

нення [18], яка використовувалася в розділі 2 при дослідженні зіткнень поля-

рних молекул з багатозарядними іонами. Для узагальнення алгоритму [18] на 

випадок зіткнення полярних молекул з катіонами уведемо три базові орієнта-

ції (І, ІІ, ІІІ) вектора дипольного моменту полярної молекули  )2( aZ
pA , кожна 

з яких задається двома полярними кутами:  0 I , 

 2/,0  II ,  2/ III . Аналогічно введемо три орієнтації 
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(І, ІІ, ІІІ) дипольного моменту молекулярного іону bZ
pB :  0 I , 

 2/,0  II ,  2/ III  Для уникнення неоднозначності 

формулювань припустимо, що молекула  )2( aZ
pA  нерухома. Узагальнення 

формули (3.47) на випадок зіткнення двох молекулярних частинок фактично 

зводиться до трикратного використання виразу (3.47) для кожної орієнтації 

налітаючого іона bZ
pB  з наступним усередненням за тією ж формулою 

(3.47). У результаті для усередненого за кутами орієнтації дипольних момен-

тів перерізу   матимемо: 

        III
a

II
a

I
a 


  2

1
,                              (4.103) 

де 

          IIIjIIjIjj
a

,,,2
1




  ,    IIIIIIj ,, .            (4.104) 

Тут  ij,  – перерізи, розраховані при орієнтації "" j  для полярної молекули 

 )2( aZ
pA  та орієнтації ""i  для іону bZ

pB . 

 Розрахунок перерізів процесу резонансної двоелектронної перезарядки 

(4.97) при фіксованих кутах орієнтації дипольних моментів молекулярних 

остовів був проведений за допомогою формул (4.101), (4.102) для інтервалу 

швидкостей зіткнення ..1,0005,0 оа  Для матричного елементу двоелект-

ронної обмінної взаємодії abH  в реакції (4.97) використовувався отриманий 

загальний вираз (4.92), у якому для резонансного випадку необхідно поклас-

ти ab HH 21  . Величина bH1  визначається при цьому формулою (4.95), у 

якій, з огляду на резонансний тип процесу перезарядки (тобто   ab Z
p

Z
p AB ), 

зроблено заміну ab  . Виявлено просторову анізотропію перерізу реакції 

  22 COCOCOCO  відносно орієнтацій остовів полярної молекули 

 )2( aZ
pA  та її двозарядного катіона aZ

pA . Усереднення перерізів за орієнтаці-

ями молекулярних остовів  )2( aZ
pA  і aZ

pA  здійснювалося на основі виразів 
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(4.103), (4.104). Результати розрахунку перерізів, усереднених за орієнтація-

ми молекулярних залишків, показують, що в області швидкостей 

..1,0005,0 oa  переріз двоелектронного захоплення достатньо швидко 

зростає зі зменшенням швидкості зіткнення   від значення 216105,2 см  

(при ..1,0 oa ) до величини 215109,3 см  (при швидкості зіткнення 

..005,0 oa ). Це дає підстави для висновку, що для даної реакції основним 

механізмом захоплення двох електронів є одноступінчатий двоелектронний 

перехід. 
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4.5 Висновки до розділу 4 

У розділі 4 розвинено асимптотичну (за великими міжцентровими відс-

танями) теорію процесів двоелектронного обміну при повільних зіткненнях 

полярних молекул  2aZ
pA  з багатозарядними іонами bZB  та полярними 

двозарядними катіонами bZ
pB  ( 2bZ ). Проведено загальне дослідження ма-

тричного елементу двоелектронної обмінної взаємодії  RHab , котре дозво-

лило з’ясувати можливі механізми одночасного переходу двох електронів від 

однієї частинки до іншої. Показано, що у випадку, коли перші потенціали іо-

нізації кожної з частинок  )2( aZ
pA  і  )2( bZ

pB  менші за другий потенціал іоні-

зації будь-якої з них, домінуючим механізмом заселення кінцевих електрон-

них станів іона  2bZ
pB  є так звані “перехресні” переходи двох електронів, 

які можливі лише в результаті міжелектронної взаємодії. З використанням 

техніки двоцентрових функцій Ґріна у квазікласичному наближенні побудо-

вано асимптотику хвильової функції молекулярного електрона в околі збу-

рюючого полярного катіона. За її допомогою отримано явні аналітичні вира-

зи для матричних елементів обмінної взаємодії, що визначають процеси пря-

мого та постадійного захоплення двох електронів у повільних зіткненнях іо-

нів з полярними молекулами. Встановлено, що основний внесок у двоелект-

ронну обмінну взаємодію робить конфігурація, коли електрони розходяться 

по різним центрам і найбільш ймовірним механізмом подвійної перезарядки 

є корельовані перехресні переходи електронів. Для квазімолекулярної систе-

ми HFN 3  виконано послідовний теоретичний аналіз впливу величини та 

орієнтації дипольного моменту остова на потенціал двоелектронної обмінної 

взаємодії іона 3N  з полярною молекулою HF . З’ясовано, що потенціал об-

мінної взаємодії  RHab  сильно залежить від кута орієнтації   молекулярно-

го залишку відносно міжцентрової осі R


. 

Вперше отримано асимптотичні вирази для матричних елементів об-

мінної взаємодії, що відповідають за процеси подвійної перезарядки полярної 
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молекули на двозарядному катіоні. З їх допомогою розраховано перерізи 

двоелектронної резонансної перезарядки   22 COCOCOCO . Результа-

ти розрахунку перерізів, усереднених за орієнтаціями молекулярних залиш-

ків, показують, що в області швидкостей ..1,0005,0 oa  переріз двоелект-

ронного захоплення швидко зростає зі зменшенням швидкості зіткнення   і 

при ..005,0 oa  досягає величини 215109,3 см . Виявлено просторову 

анізотропію перерізу реакції   22 COCOCOCO  відносно орієнтацій 

остовів полярної молекули  )2( aZ
pA  та її двозарядного катіона aZ

pA . 
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ 

1. Розвинуто асимптотичну теорію процесів одноелектронного обміну при 

повільних зіткненнях багатозарядних іонів з полярними та гомоядерними 

молекулами. В рамках квазікласичного наближення одержано замкнуті 

аналітичні вирази для матричних елементів одноелектронної обмінної 

взаємодії багатозарядного іона з двоатомною гомоядерною та полярною 

молекулами, а також з дипольно-зв’язаним аніоном, які дозволяють розг-

лядати переходи електронів з різними проекціями орбітальних моментів 

на молекулярну вісь, а також неадіабатичні переходи при проміжних та 

великих міжцентрових відстанях.  

2. На основі розвинутого формалізму розраховані парціальні та повні пере-

різи процесів одноелектронної перезарядки, які відбуваються при повіль-

них зіткненнях іонів H , 2B  та 2Be  з полярними молекулами CO  і 

83HC , а також іонів H  та qAr  ( 16,14,8,6q ) з молекулами водню 

2H . Результати розрахунків добре узгоджуються з експериментальними 

даними [146-149], [165]. З’ясовано, що для процесів перезарядки молекул 

2H  на іонах 14Ar  та 16Ar  асимптотична теорія Ландау-Херрінґа дає 

суттєво занижені перерізи порівняно з експериментальними результатами 

і перерізами, обчисленими з використанням одержаної квазікласичної 

формули для обмінної взаємодії. 

3. Встановлено, що в реакції   COBCOB2  найбільш імовірним є 

захоплення електрона в основний s2 -стан іона Be , а для системи 

83
2 HCBe   – у s2 - та p2 -стани іона Be . Показано, що у випадку пере-

зарядки   COBCOB2  в області енергій зіткнення 

.../11,0 моакеВЕ   відбувається інтенсивне захоплення електронів у 

триплетні стани іона B , у той час як при .../10 моакеВЕ   домінуючим є 

заселення синглетних станів. Виявлено сильну залежність перерізів реак-

цій   COBCOB2  і 
  8383

2 HCBeHCBe  від орієнтації ди-
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польних моментів молекулярних іонів CO  і 


83HC  відносно напрямку 

швидкості налітаючих іонів 2B  і 2Be . 

4. Розроблено асимптотичну (за великими міжцентровими відстанями) тео-

рію процесів двоелектронного обміну при повільних зіткненнях полярних 

молекул з багатозарядними іонами та полярними катіонами. У квазікла-

сичному наближенні з використанням техніки двоцентрових функцій Ґрі-

на побудовано асимптотику хвильової функції молекулярного електрона 

в околі збурюючого полярного катіона. 

5. Отримано явні аналітичні вирази для матричних елементів обмінної взає-

модії, що визначають процеси прямого та постадійного захоплення двох 

електронів у низькоенергетичних зіткненнях іонів з полярними молеку-

лами. Встановлено, що основний внесок у двоелектронну обмінну взає-

модію робить конфігурація, коли електрони розходяться по різним ядрам 

і домінуючим механізмом заселення кінцевих станів налітаючого іона є 

корельовані перехресні переходи електронів. На прикладі квазімолекуля-

рної системи HFN 3  виконано послідовний теоретичний аналіз впливу 

величини та орієнтації дипольного моменту остова на потенціал двоелек-

тронної обмінної взаємодії іона 3N  з полярною молекулою HF . 

6. Отримано замкнуті аналітичні представлення для потенціалів двоелект-

ронної обмінної взаємодії, що визначають процеси резонансної та нерезо-

нансної двоелектронної перезарядки полярної молекули на двозарядному 

катіоні. Виявлено сильний вплив дипольних моментів молекулярних за-

лишків CO  та 2CO  на переріз двоелектронної перезарядки 

  22 COCOCOCO . Показано, що електронні кореляції впливають 

як на абсолютну величину перерізів подвійної перезарядки, так і на ви-

гляд їх залежності від швидкості зіткнення. 
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 ДОДАТОК А 

Обчислення бар’єрних інтегралів 

Для обчислення бар’єрного інтегралу  
2

1

z

z

dzzpI  в формулі (3.7) 

квазіімпульс зручно записати у наступному еквівалентному вигляді 
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При цьому бар’єрний інтеграл  
2

1

z

z

dzzpI  зведеться до суми інтегралів 

    2121021
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Перевага цієї форми запису інтегралів nI  полягає в тім, що їх вдається 

виразити через відомі спеціальні функції (повні еліптичні інтеграли). Дійсно, 

після стандартної [119,129] заміни змінної інтегрування  
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інтеграли nI  виражаються через повні еліптичні інтеграли першого, другого 

та третього роду відповідно, які у загальноприйнятих позначеннях [119,129] 

записуються так: 
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Тоді маємо: 
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 При обчислені 2I  виникають інтеграли типу: 
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які обчислюються за допомогою рекурентної формули: 
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У результаті для 2I  остаточно одержимо: 
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